
Leitfiihigkeitsmessungen in Phosphoroxychlorid, 1. Mitt.* 

Von 

V. Gutmann und M. Baaz 

Aus dem Institulb fiir Anorganische und Allgemeine Chemic der Technischen 
I-tochschule Wien 

Mit 7 Abbildungen 

(Eingegangen am 17. Dezember 1958) 

Es wird eine experimentelle Anordnung beschrieben, mit der 
sich tin sehr reines Phosphoroxyehlorid der Leitf/ihigkeit 
• = 2 .  t0 -8 Ohm -1 em -1 darstellen li~gt und Leitfi~higkeits- 
messungen bis zu hohen Verdiinnungen unter vSlligem Luft- 
absehluB durehgefiihrt werden k6nnen. Welters werden Leitf/*hig- 
keitsmessungen an Tetra/ithylammoniumehlorid in konzentrierten 
und verdiinnten L6sungen sowie im Bereich der Eigenleitfghig- 
keit des L6sungsmittels diskutiert. 

1. E i n l e i t u n g  

Die bisher in Phosphoroxychlor id  ausgeffihrten Leitf~higkeitsmessun- 
gen besehr/~nkten sieh auf  die l~ests~ellung der Ionenbildung im LSsungs- 
mittel l ,  2, 3, sowie auf  die Ermi t t lung  yon  Komplex-  und  Verbindungs- 
bi ldungen dureh konduktometr isehe Titrat ionen 4. Maggeblieh fiir diese 
Einsehr~nkung waren die experimentellen Sehwierigkeiten bei der Ge- 
winnung eines LSsungsmittels yon entspreehend geringer Leiff/ihigkeit 
und  der Durehfi ihrung der Messungen unter  vollst~ndigem Luftabsehlug.  
Gerade Leitf~higkeitsmessungen ermSgliehen aber neben potentiome- 

* Zugleieh 11. Mitt. der Reihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid." 
10. Mitt.: Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1959). 

i V. Gutman~, Mh. Chem. 83, 279 (1952). 
2 V. Gutmann, Z. anorg, allg. Chem. 269, 279 (1952). 
3 j .  Lewis  und D. B. Sowerby, J. chem. Soc. [London] 1957, 336. 
4 V. Gutmann, Z. anorg, allg. Chem. 270, 179 (1952). 
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trischen 5-7 und optischen s Methoden quantitative Aussagen fiber ehemi- 
sehe Gleiehgewichte. Zwar liegen die Verh~Lltnisse in Phosphoroxych]orid 
nicht so einfach wie in Wasser; seit den klassischen Arbeiten yon Fuoss  

und K r a u s  9-12 und ihrer Schule 13 sind jedoeh auch die Verh/~ltnisse in 
LSsungsmitte]n niederer I)ielektrizit~tskonstante einigermaBen bekannt, 
so dab es naheliegt, diese Vorstellungen aueh zur Beantwortung anor- 
ganisch-chemiseher Problemstellungen heranzuziehen. I m  folgenden soll 
zuni~chst an Tetraalkylammoniumsalzen das Verhalten typiseher Ionen- 
verbindungen in Phosphoroxychlorid untersueh~ werden. Die so ge- 
wonnenen Erfahrungen sollen slo~ter verwendet werden, um die kom- 
plexen Erscheinungen in LSsungen kovalenter Chloride aufzukl~Lren. 
SchlieBlich ist beabsichtigt, das Verhalten yon Elektronenpaar- und 
Protonen-Donatoren in Phosphoroxychlorid zu untersuchen. 

Wenn bei" den vorliegenden Messungen auch nieht die Genauigkeit 
physikalisch-chemischer Prgzisionsmessungen angestrebt wurde, so sollten 
die Fehler doch auf wenige Prozent eingeschr~nkt werden. Die Sehwie- 
rigkeiten, die sich dieser Forderung in den Weg stellen, sind betr~Lchtlieh. 
Phosphoroxychlorid ist chemisch sehr aggressiv und auBerordentlich 
feuchtigkeitsempfindlich. Schon ein Kontak~ mit der Luftfeuchtigkeit 
w~hrend weniger Sekunden kann die Leitfghigkeit des gereinigten Pro- 
duktes um 100% erhShen! Auch Glas wird angegriffen: noch in Glasge- 
f/~Ben, die monatelang in einer geschlossenen Apparatur  nur init Phos- 
phoroxychlorid in Beriihrung kamen, s~eig~ die Leitf~higkeit eines frisch 
gereinigten Produktes innerhalb einiger Stunden um 20~o. Fiillt man rei- 
nes Phosphoroxychlorid in ein Leitf~higkeitsgef~Ll3 um, das vorher nicht 
mit  Phosphoroxyehlorid in Bertihrung stand, so steigt die Leitf~higkeit 
innerhalb kurzer Zeit um eine Zehnerpotenz. Alle Sehliffette werden 
zersetzt oder gelSst, Kunststoffe mit  Ausnahme der perfluorierten Kohlen- 
wasserstoffe zerstSrt. Selbst Edelmetalle zeigen nach l~ngerem Kontak t  
init Phosphoroxychlorid eine Ver~nderung der Oberfl~Lche. 

Die experimentellen Vorkehrungen miissen dementsloreehend sehr 
weitreiehend sein. Voraussetzung ist eine geschlossene Aploaratur, in 
der durch einen st~ndigen Inertgasfiberdruek v611iger LuftabschluB ge- 
w~hrleistet ist. H~hne und Sehliffe darf  es in Beriihrung mit fliissigem 

5 V. Gutmann und F, Ma~ringer, Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1957). 
V. Gutmann und F. Mairinger,  Mh. Chem. 89, 724 (1958). 
V. Gutmann und F. Mairinger,  unver6ffentlicht. 

s V. Gutmann und ~l/. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959) 
C. A .  Kraus  und R. 31r. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 55, 21 (1933). 

s0 R. M.  Fuoss und C. A .  Kraus ,  J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933). 
11 R. M .  Fuoss und C. A .  Kraus,  J. Amer. Chem. Soc. 55, 1019 (1933). 
12 R. M .  Fuoss und C. A .  Kra*es, J. Amer. Chem. Soc. 55, 2387 (1933). 
13 C. A .  Kcaus,  J. physic. Chem. 58, 673 (1954); 60, 129 (1956); J. chem. 

Educ. 35, 324 (1958) und die dor~ zitierte Literatur. 
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Phosphoroxyehlorid nieht geben: die Dosierung yon LSsungsmittel und 
L6sungen mug mittels Sehwenkgef~Ben und Sehwenkbfiretten la, die 
horizontale Uberfiihrung dutch SehliffvorstSBe, die vertikMe dutch Ab- 
driieken erfolgen. Aueh zur riehtigen Einstellung des Riieklaufverh~It- 
nisses bei der Destillation kann nut ein Inertgasstrom herangezogen wer- 
den. Um den ungfinstigen Einflul~ der Glasoberfl~ehe einznsehr/~nken, soll 
die feststehende Apparatur immer nur mit reinem Phosphoroxyehlorid 
in Bertihrung kommen und das Verh~ltnis yon Glasoberfli~ehe zu Flfissig- 
keitsvolumen mSgliehst klein sein, d. h. die Anordnung mul3 es gestatten, 
gr6gere Fliissigkeitsmengen bequem verarbeiten zu k6nnen. Zur Konzen- 
trationsermittlung kommt daher nut die Volumsmessung, zur I-Ierstellung 
verschiedener Konzentrationen eine geometrisehe Verdiinnungsreihe in Be- 
tracht. SchlieBlich soll~en Fehler, die dureh eine chemische Vergnderung 
der Oberfl/iche der Platinelektrode entstehen k6nnten, dutch Verwendung 
einer Doppe]elektrode mit versehieden grogen Oberflgchen m6gliehst aus- 
gesehaltet werden. 

Die Erfiillung dieser Anforderungen ist Voraussetzung fiir ein genaues 
Arbei~en in Phosphoroxyehlorid. Leiffghigkeitsapparaturen f/it feuehtig- 
keitsempfindliche Substanzen sind mehrfaeh angewendet worden ~, ~, ~s, ~. 
Nine Anordnung, die allen angegebenen Forderungen gereeht wird, ist 
bisher jedoeh nicht besehrieben worden. 

2. Das  reJne  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  

Als Ausgangssubstanz wurde durehwegs ein Pr~parat yon Merck, Darm- 
stadt ,,7275 Phosphoroxychlorid M = 153,35 ~ verwendet; wie aus der 
genauen Angabe des Molgewiehtes hervorgehg, stell~ es ein Produkt dar, 
das ,,Nolgewiehtsreinheig" fSr sieh in Ansprueh nimmt. Tats~ehlieh kormte~a 
an Verunreinigungen m~r geringe Mengen an Verkohlungsprodukten aus 
dem Verpackungsmaterial, reduzierende Substanzen und Hydrolysenprodukte 
~ufgefunden werden. Die Verkohlungsprodukte lassen sieh durch Destillation 
leieht abtrennen; nieht entfernbar ist auf diese Weise ein Teil der redu- 
zierenden Substanz. ~g6glieherweise handel~ es sich dabei neben Chlor- 
wasserstoff um Chloride eines niederwertigen Phosphors. Diese lassen sich 
am einfachsten dureh Einleiten yon Chlor oxydieren; letzteres ist allerdings 
nur sehwer vom Phosphoroxyehlorid zu trennen. Start dessen wurde mit 
befriedigendem Erfolg Sauerstoff verwende~. Das I-Iauptinteresse bei der 
Reinigung konzentriert sieh jedoch auf das Wasser und dessen Solvolysen- 
produkte. 

Diese sind in neuerer Zeit mehrfaeh untersueht worden; dabei wurde 
ramanspektrographiseh und pr~parativ die Bildung yon Diehlorphos- 

1~ L. H.  Andersson und I .  L~ndqvist, Aeta chem. Stand. 8, 79 (1955). 
i5 E.  Michalski ,  Roezniki Chem. 14, 177 (1934); Chem. Zbl. 1934, II, 2712. 
i~ E.  Ga~wl, Bull. Soe. Chim. France [5] 17, 849 (1950). 
i7 A .  I .  Popov, W.  A .  Deskin und N. E. Skelly, Proc, Iowa Aead. Sci. 

64, 242 (1957). 
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phors~urelS, 19 und von Diphosphorylchlorid 2~ ~1 naehgewiesen. Reines 
Diphosphorylchlorid reagiert mit  Wasser unter Bildung yon Dichlor- 
phosphors~ure22; in verd. LSsungen in Phosphoroxychlorid sollte jedoch 
das Gleichgewicht weitgehend auf der Seite des Chlorides ]iegen. Papier- 
ehromatographische Untersuchungen 23 haben ergeben, dab neben dem 
Diphosphorylehlorid aueh hShere Chloride, besonders Trimetaphosphoryl- 
chlorid, vorliegen. Besonders wiehtig ist die Tatsaehe, dal~ das Mengen- 
verhgltnis durch Einwirkung von Pyridin auf die Seite der hSheren Chlo- 
ride verlagert wird. Das bedeutet, dab diese thermodynamiseh stabilere 
Zust~nde d~rstellen, die aber erst durch Einwirkung des Pyridins als 
Katalysator  geniigend rasch erreicht werden; in ghnlieher Weise miil~te 
dann die Einstellung des Gleiehgewichtes dnrch Erwgrmen und dauerndes 
Abdestillieren yon Chlorwasserstoff und Phosphoroxyehlorid, d. h. durch 
Kochen unter l~iiekflul~ beschleunigt werden. Das ist yon grSl~ter Be- 
deutung fiir das Problem der Reinigung des Phosphoroxychlorids, d~ die 
stSrendsten Verunreinigungen Chlorwasserstoff und die niedrigen Phos- 
phorylehloride darstellen; yon den hochpolymeren Chloriden lgBt sich 
Phosphoroxychlorid natiirlich leieht trennen. 

Destilliert man feuehtes Phosphoroxychlorid durch eine Kolonne ge- 
ringer Trennschgrfe, so mul~ man bis zu 50% Vorlauf verwerfen, bevor die 
konstante Siedetemperatur (z. ]3. 107 ,0~  und die minimale 
Leitfghigkeit yon 2 �9 10 -s Ohm -1 cm -1 erreieht sind. Sowohl Siedepunkt 
als auch Leitfghigkeit steigen zu Ende der Destillation wieder betrgchtlich 
an. Erhitzt  man jedoch mehrere Stunden unter RfiekfluB, wghrend man 
durch den Kiihler trockenen Stiekstoff leitet, so l~tBt sich der Vorlauf so- 
wohl hinsiehtlieh Siedepunkt als auch Leitf~higkeit auf etwa 10% herab- 
driieken. Ebenso ist der Wiederanstieg beim Nachlauf kaum mehr be- 
merkenswert. Sehliel~lieh beobaehtet man im zweiten Fal]e am Ende der 
Destillation im Destillationskolben das Ausfallen eines weil~en Nieder- 
schlages, der bei blol~er Destillation ohne Riiekflu~kochen ausbleibt. 
Dieser Niederschlag hat in weiten Grenzen die Zusammensetzung des 
Polyphosphorylehlorids (PO2C1)n; er 15st sich bei Zusetzen des eben ab- 
destillierten LSsungsmittels nicht mehr auf. 

Diese Beobachtungen ]assen sieh einfaeh deuten, wenn man mit den 
zitierten Autoren 21, es, at folgende Prim~rreaktionen ~nnimmt: 

is J.  Goubeau und P.  Sehulz, Z. anorg, allg. Chem. 294, 224 (1958). 
19 j .  Goubeau und P. Schulz, Z. physik. Chem. (N. F.) 14, 49 (1958). 
2o ~ .  Beclse-Goehring und J.  Sambeth, Angew. Chem. 69, 640 (1957). 
2~ M .  Viscontini und K .  Ehrhard, Ber. IUPAC-Koll., Miinster, Sept. 1954. 

S. 232, Verlag Chemie, Weinheim. 
22 H. Grunze und E. Thilo, Angew. Chem. 70, 73 (1958). 
23 M .  Roux, E.  Thilo, H.  Grunze und M .  Viscontini, I-Ielv. Chem. Aeta 

38, 15 (1955). 
24 M.  Viscontini tmd G. Bonetti, Helv. China. Acta 34, 2435 (1951). 
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POCla § H20 -~ POC120H + HC1 (1) 

POC120H + POCI~ ~ POC12--O--POC12 -~ HC1 (2) 

Beide Reaktionen sind bei tieferen Temperaturen stark gehemmt; sie 
gehen unter 0 ~ fiberhaupt nicht, bei Zimmertemperatur ]angsam vor sich. 
Dagegen sollten sie bei 100 ~ besonders infolge des standigen Entfernens 
des nachgebildeten Chlorwasserstoffes, vollst~ndig ablaufen. Dies ffihrt 
zur Verringerung des Vorlaufes. Gleichzeitig dfirfte dabei eine weitere 
Reaktion zu hSheren Chloriden fiihren: 

n POC12--O--POC12 ~ POC12--O--(POCI--O)n-I--POC12 -~- (3) 
~- (n--l)POC13 usw. 

Das st~ndige Abdestillieren eines Teils des Phosphoroxyehlorids kSnnte 
die Einstellung dieses Gleichgewichtes begfinstigen. Das hat zur Folge, 
daI~ die leichter flfichtigen niederen Polychloride, die die Existenz eines 
Nachlaufes bei steigender Temperatur und Leitf//higkeit bedingen, zu 
schwerflfichtigen kondensiert werden. Sch]ieglich kommt es dann bei der 
Destillation durch die vollst/~ndige Entfernung des Phosphoroxychlorids 
aus den Gleichgewichten (3) zur Bildung einer stabilen, hochpolymeren 
Form. Destilliert man dagegen ohne vorheriges t~fickflul~kochen, so finden 
(1) bis (3) nicht in ausreichendem Umfang start und ein GroBteil der Ily- 
drolysenprodukte geht im Vor- und Naehlauf mit dem Phosphoroxy- 
chlorid fiber. 

Das Reinigungsverfahren fiir Phosphoroxychlorid ist dureh diese 
13berlegungen vorgezeichnet und auch schon friiher angewendet wor- 
den25, 2G, sparer aber wieder in Vergessenheit geraten. Anl~erdem 
wurden Zusgtze zur ehemisehen Entfernung yon Wasser und Chlor- 
wasserstoff vorgeschlagen, doch ist leieht einzusehen, dag dadurch eher 
eine Verminderung der Reinheit verursaeht wird. So bildet sieh bei 
der Einwirkung yon Phosphorpentoxyd 27, 2s auf Phosphoroxychlorid 
gerade jenes Diphosphorylchlorid 29, das much die Hauptverunreinigung 
dureh Feuehtigkeit dars~ellt. Aueh die Einwirkung yon metallischem 
Natrium30, ~1 is~ nieht zu empfehlen, da hier Kondensationen /s 
der W u r t z s c h e n  I~eaktion zu beffirehten sind. DaB diese unter dem Ein- 
flul3 yon Radikalbildnern im Phosphoroxychlorid tatsiiehlich mSglich sind, 
hat die Bildung des Tetraphosphordekachlorids bei der Einwirkung yon 

25 G. H.  Hun t l y ,  J. chem. Soc. [London] 69, 202 (1891). 
26 T . E .  Thorpe,  J. chem. Soc. [London] 37, 338 (1880). 
27 p .  Walden,  Z. anorg. Chem. 68, 307 (1910). 
es G. Oddo und A.  l~lannessier, Z. anorg. Chem. 73, 259 (1912). 
29 ,Fi. Grunze, Z. anorg, allg. Chem. 296, 64 (1958). 
so 2V[. P .  Cady und R. Ta]t, J. physic. Chem. 29, 1057 (1925). 
31 V. Gutmann,  Mh. Chem. 83, 164 (1952). 
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Nz04 gezeigt 3~. Die zuverl~ssigste Methode der t~einigung yon Poly- 
chloriden ist natiirlich die fraktionierte Kristallisation 27, doch ist dieses 
Verfahren zur I~einigung grSBerer Mengen nicht anwendbar; bei kleine- 
ren Mengen ist der Reinigungseffekt dutch das MiBverh~ltnis yon Ober- 
fls zu Volumen in Frage gestellt. Durauf diirfte es auch zurtiekzu- 
fiihren sein, dab nach T h o r p e  26 Unterschiede z~vischen schmelz- und 
siedepunktsreinem Phosl~horoxychlorid nicht nachweisbar sind. 

Als Reinheitskriterien wurden demen~spreehend Leitf~higkeit und 
Siedepunkt herangezogen. Erstere wird bestenfal]s als 10 -6 Ohm -1 cm -1 
angegebenal, a3 Mit dem oben beschriebenen Reinigungsverfahren 1/~13t 
sieh die Leitfghigkeit auf 2 - t 0 =  s Ohm -1 em -1 bei 20 ~ herabdriicken; 
doeh ist nicht zu entscheiden, ob diese Leitfghigkeig eine physikalische 
Eigenschaft des Phosphoroxychlorids selbst darstellt, oder aber zumin- 
dest teilweise auf einen Rest yon Verunreinigungen zuriiekzufiihren 
ist, z. B. auf ein Azeotrop mit Chlorwasserstoff. Diese Frage soll an Hand 
yon Leitfghigkeitsmessungen an Tetra~thylammoniumehlorid im Be- 
reich der Eigenleitfs sp/iter noch einmal belcuchtet werden; im 
folgenden wird unabh~ngig davon Phosphoroxyehlorid mit • = 2 . 1 0  -s 
Ohm -1 cm -1 a]s ,,leitf~higkeitsrein" bezeiehnet. 

Die Siedepunktsangaben liegen zwischen 105 ~ und 109 ~ C. Diese 
weite Grenze ist einersei~s auf eine Siedepunktserniedrigung durch 
gelSsten Chlorwasserstoff, andererseits auf eine SiedepunktserhShung 
durch niedere Polyphosphory]chloride zurSekzufiihren, die mit Phos- 
phoroxychlorid nahezu ideale Mischungen bilden sollten. Tr~gt man 
nach eigenen Beobaehtungen die Leitf~higkeit gegen den Siedepunkt 
auf, erh~]t man ein Minimum bei 107,0 4-0,1~ Torr und 2 - 1 0  -s 
Ohm -1 cm -1, das den Eigensehaften der konstant ~bergehenden Frak- 
tion entspricht. Mit dem Argument der Dampfdruckformel yon K ~ m i o  

A r i i  84 l~13t sieh daraus ein Wert yon 107,7 ~ 0,1~ Torr ftir den 
Siedepunkt des ]eitf~higkeitsreinen Phosphoroxychlorids bereehnen. 

3. Die M e l 3 a n o r d n u n g  (Abb, 1) 

Die Regelung des Druclcge](~lles in tier Apparatur erfolgt: 
a.) hinsichtl ich der S t ~ ' k e  dureh das 0ffnungsverh~t~nis des NadeIventils 

( N V )  und des ttahnes (Hs). Das Sieherheigsvengil (V) legt~ dureh die Niveau- 
h6he oberhMb der Fritte (F1) den Maximalt~berdruck fest, der sieh durch 
das Niveaugef~B beliebig einstellen 1/~Bt. 

b) hinsichtl ich der Richtung (Abb. 1 und Abb. 2). 
Uberdruck in der Apparatur: (H1) zu; (Hs), (Ha) in Stellung (a). 

~ R. Klemcnt ,  O. Koch und K .  H.  Wol], Naturwiss. 41, 139 (1954). 
8~ p .  Walden,  Z. anorg. Chem. 25, 212 (1900); Z. physik. Chem. 43, 445 

(1903). 
a4 K i m i o  Ar i i ,  Sei. Rep. TShoku Imp. Univ. [1] 22, 182 (1933); Chem. 

Zbl. 1933 II, 838. 
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Abb. 1. Reinigungs- und ~{eBanor(lnung, (DK) Destillierkolben, (RK) :Rttekflul3kfih]er, (VG) Vorrats- 
gef~iB ffir reines LOsungsmitteI, (M) Megzelle (siehe Abb. 2), (S) Spinne, (K) Vorlagen, (MK) 2Ke6- 
kolben, (E) Einwurf6ffnung ftir die Substanz, (MR) Magnetrfihrer, (W) Winkelsttiek, (RL) VorratsgefiiB 
fiir reines L6sungsmittel, (T) Troekentfirme, (V) Sieherheitsventil, (F1) Fritte, (-h~V) Nadelventil, 

(A) Abzug 
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Abb. 2. Me6zelle (seitlich) mit  verschiedenen Hahnstellungen. (M) NeBzelle, (DE) Doppelelektrode, 
(K) Kapillare, (F~) Fritte,  (S) Spinne, (A) Abzug. Stellung a) kommunizierendes System, Stellung 
b) Abdrtteken der L6sung aus der Zelle, Stellung e) Abreigen des Hebers, StelIung d) Misehen der 

L6sung im Stiekstoffstrom 
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Stiekstoffstrom durch die Destillationsordnung: (H1) often; (H2), (H~) 
in Sgellung (a). 

Stiekstoffstrom dureh die Misehungsapparatur: (H1) zu; (H~), (H3)in 
Stellung (b), (c) oder (d). 

Das Hahnsystem (H2), (H3) ermOglieht es augerdern, das Druekgef~tlle 
in der Misehungsapparatur beliebig zu lenken (Abb. 2). 

SteUung (a): gesehlossenes, kommunizierendes System. Die Frit te F~, 
die das Elektrodengef~B vor Verunreinigungen sehfitzt, bedingt bei plStz- 
lieher Druek~nderung trotzdem noeh sin tempor~res Druekgef~lle, und zwar" 

bei DruekerhShung: dureh 0ffnen yon (NV): Kapillare (K) -~ Mel3zelle 
(M); 

bei Druekverminderung: dutch 0ffnen yon (H5): Megzelle (M) -~ 
Kapillare (K). 

Auf diese Weiss l~13t sieh der Meniskus in der Kapillare beliebig einstellen. 
Stellung (b): Druekgef~lle (M) --~ (K). Die Flfissigkeit wird abgedrfiekt 

und dadureh fiber die Spinne (S) in sine der Vorlagen (K) fibergeffihrt. 
Stellung (c) : Gef~lle (K) + (M). Der Heber wird ubgerissen. Die J~nderung 

der Riehtung yon (b) auf (c) l~St sieh also an (H3) dureh einen einzigen Hand- 
griff erreiehen. Das ist ffir die Durehffihrung der Verdiinnungsreihe wiehtig, 
da der Menikus beim Abdrfieken im Kugelhals sehr sehnell sinkt. 

Stellung (d): wie (c). Zum Misehen dureh Durehblasen von Stiekstoff 
jedoeh besser geeignet. 

Das Elektrodenge](~-[3 (M) besteht aus zwei KugeIn, in de~aen sieh die 
EIektroden befinden. Die Kugeln sitzen auf zylindrisehen, sehmMen H~Isen, 
die graduiert sind. 

Die Doppelelektrode ermbglieht das Erkennela yon Fehlern, und zwar: 
1. dutch die Anordnung in versehiedenen Elektrodenr~umen (mangelnder 

Konzentrationsausgleieh, mangelnder Temperaturausgleieh). 
2. dureh die versehieden grogen Oberfl~ehen (ehemisehe Ver.~nderung 

der Elektrodenfl~ehen). 
3. dutch versehiedene Zellkonstanten und Kapazit~ten (Ablesefehler, 

Eiehfehler zwisehen einzelnen Skalenteilen der Brfieke, meehanisehe Ver- 
~nderung der Zellkonstante beim Misehen mit  Stiekstoff, Fehler bei der 
Eliminierung der ]31indwiderst~nde mit I-Iilfe der Konzentrationsabh~ngig- 
keir der Frequenz). 

Solange beide Elektroden den gleiehem Leitf/~higkeitswert ergeben, sind 
alle diese Fehler ausgesehMtet. 

HahnJrsie Uber/'ghfung der Substanzen in horizontMer I~iehtung ist 
dureh SehwenkgefgBe m6glieh, die dureh Sehliftvorst6ge miteinander ver- 
bunden sind (Abb. 3). 

Die Schmierung stellt selbst dann sin Problem dar, wenn die Sehliffe 
und H~ihne nut  mit der Dampfphase des POC13 in Berfihrung kommen, da 
alle Fette entweder verharzen, verkohlen oder zumindest, wie die perfluo- 
rierten Kohlenwasserstofte, POCls anziehen. Man kann  letzteres jedoeh zum 
Ausgangspunkt einer automatisehen Sehmiertmg maehen. Sehmiert man  
vorerst mit  Ftuorfet~ und I~Bt dann etwas PhosphoroxyeI~lorid in den 
Sehliffvorraum (SV) zur/ieksteigen, so diffundieren yon innen POC13, yon 
auBen Wasserdampf dureh die Sehmiermasse und t i l d e n  eine viskose Masse, 
deren Zusammensetzung zwisehen Metaphosphorsgure und Polyphosphoryl- 
ehlorid Iiegen d/irfte (Abb. 3). Das beim Drehen der Sehliffe zum Teil heraus- 
gedriiekte Fet t  wird auf diese \u automatiseh naehgebildet. Diesen 
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giinstigen Verhgltnissen ist es zuzusehreiben, dab es fiberhaupt mbglieh war, 
die Apparatur lange Zeit in Betrieb zu halten. 

Die Reinigung des Sticlcstoges erfolgte fiber KOH, ~fg(Cl04)2 und P2Oa. 
Dutch mehrere Sehiehten Glaswolle und zwei Porzellanfilter wird der Staub 
abgetrennt. 

Die Ermittlung der Konzentration erfolgt aus der Konzentration der Aus- 
gangsl6sung und dem Verdfinnungsvolumen. 

Die Einstellung der Temperatur erm6glieht ein Wassermantel, der die 
Mef~ze]]e umgibt und yon einem H6ppler-Thermostaten mit  20 l/rain Umlauf- 
leistung gespeist wird. 

Zur Widerstandsmessung wird eine Philips-Leitfghigkeitsmegbr/ieke 
Type GSI 4249 verwendet. Im  ungfinstigsten Falle betrggt die Genauigkeit 
des Ger~tes bis 10~Ohm • 1~o; yon 105 bis 106Ohm • 2~o, oberhalb 
106 Ohm bis • 10% . Die Indukt iv i ta t  des Leitersystems f~l]t nieht ins 
Gewicht; die Kapazi tgt  lgBt sieh mit  der Brfieke abgleiehen oder durch 
Extrapolat ion auf v-> co eliminieren. Der Weehselstromwiderstand maeht  
sieh erst bei Ohmsehen Wider- 
stgnden unterhalb 10 a Ohm st6- 
rend bemerkbar. Als Elektroden 
wurden nieh~platinierte Platin- 
elektroden verwendet. 

Die Reinigung des Phosphor- 
oxychlorids. POCla wird einmal 
vordestilliert, dann aus dem Destil. 
lagionskolben (DK) unter starkem 
Stiekstoffstrom unter l~fiekflul~ 
erhitzt, bis der Siedepunkt etwa 
106,5 ~ erreieht. Dann wh'd der 
Stiekstoffstrom reduziert und 
POCla in die VorratsgefgBe (VG) 

5/  

/(V 

Abb. 3. Schliffverb~ndung. (SV) Sehliffvorramn, aus 
dem POCI~ in den 8chliff eindringt. (K) Kern, (H) 

Hfilse, (KV) KernvorstoI3, (HV) tfiilsenvorstoB 

destilliert. Die ersten Fraktionen werden naeh Kontrolle der Leitf~higkeit 
abgenommen; ist die MinimalleitfShigkeit erreieht, wird das POCI3 in den 
Vorratsgefggen (VG) gesammelt. 

Darstellung der Auagangsl6sung. Die Substanz wird in einem versehlos- 
senen W~gegl/~sehen bei (E) in den IV~el?kolben (MK) eingebraeht und dureh 
magnetisches Rfihren ge6ffnet. Wenn die Substanz gelSst ist, wird zur Marke 
aufgeffillt. Der Kolben mit  dem reinen Phosphoroxyehlorid muB dabei 
yon der Spinne (S) an das ~rinkelstiiek (W) gebraeht werden. Es ist das 
der einzige Sehritt w~hrend des ganzen Arbeitsvorganges, bei dem das POC13 
mit  der Aul3enluft in Berfihrung kommt. Da die dargestellten L6slmgen 
aber spezif. Leitf~higkeiten yon etwa 10 -4 bis l0 5 Ohm-1 era-1 aufweisen, 
f~llt der dadureh verursaehte Fehler yon 1 bis 3. 10 -s niehg ins Gewieht. 

2~ischen und Verdi~nnen. Aus dem Megkolben wird die untere Kugel 
angeffillt, das Volumen bei Hahnstellung (a) (Abb. 2) abgelesen, die obere 
Kugel mit  L6sungsmittel angefiillt, bei Hahnstellung (d) bis zum Non- 
zentrationsausgleieh (etwa 5 3iin.) gemiseht und bei Hahnstellung (a) wieder 
das Volumen abgelesen. Dann wird bei Hahnstellung (b) abgedriiekt, bis 
der Meniskus in den Hals zwisehen den Kugeln abgesunken ist und bei Hahn- 
s te lhng  (c) der Heber abgerissen. Damit  ist der erste Verdfinnungssehritt 
beendet, die anderen folgen analog. Am Ende wird die Leitffihjgkeit des 
LSsungsmittelrestes aus (VG) noehmals kontrolliert. 
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4. Die Lei t f i~higkei ten  yon T e t r a i ~ t h y l a m m o n i u m e h l o r i d -  
L6sungen  in P h o s p h o r o x y c h l o r i d  

Tetra~thylammoniumehlorid wurde fiber Phosphorpentoxyd getrock- 
net, dl-eimM aus trockenem Aeeton umkrista]lisiert und noehmMs getroekne~. 

a) Verdf innte  L6sungen:  
Tabelle 1. A u s w e r t u n g  v o n  L e i t f ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  a n  L 6 s u n -  
gen  v o n  T e t r a ~ t h y l a m m o n i u m c h l o r i d  in  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  

be i  20 ~ 

1,41 
7,81 
5,58 
4,31 
3,38 
2,36 
1,82 
1,31 
9,83 

10-3 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-5 

3,75 �9 
2,80 
2,45 
2,07 
1,84 
1,54 
1,35 
1,14 
0,992 

10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 
10-2 

/~(z) A f& r 

28,3 0,833 0,616 0,640 182 
33,5 0,867 0,681 0,729 140 
35,7 0,886 0,718 0,760 116 
37,6 0,897 0,743 0,791 99,4 
39,4 0,908 0,761 0,843 84,9 
41,7 0,921 0,796 0,854 67,6 
43,1 0,930 0,815 0,876 56,1 
44,4 0,940 0,836 0,890 43,3 

]• 
/~(z) 

10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 

P(z)/i 

294. 10 -4 
259. 10 -4 
248 10 -4 
239 10 -4 
230 10 4 
221 10 -4 
215 10 -4 
212 10 -4 
207 t0 -4 
202 10 -4 
201 10 -4 
200 10 -4 

45,8 0,947 0,858 0,911 35,0 
7,30 10 -5 0,855 10 -2 47,2 0,954 0,875 0,934 27,7 
5,57 10 -5 0,745 10 -2 47,6 0,960 0,892 0,935 21,9 
3,98 10 -5 0,630 10 -2 48,2 0,966 0,906 0,942 16,3 

Tr~gt man  die gemessenen Werte  (Tab. 1) yon A i m  Konzent ra t ions-  

bereich zwischen 10 -3 und  10 -5 Mol/1 gegen V c auf  (Abb. 4), so erh~lt 

man  eine konvex gegen die Wc-Achse gekrfimmte, fast gerade Kurve ,  deren 
Neigung jedoch betr~chtl ich yon dem Wert  abweicht, der sich nach  Debye- 

Hiickel.Onsager35, 46 mit  s = 13,9 37, "~ ---- 0,01148 poise 2, as T = 293 ~ K 

und  A0 = 53 zu 279,3 berechnet.  Es handel t  sich Mso um das typische 
VerhMten einer polaren Verbindung in einem L6sungsmit te]  mi t  niedriger 
Dielektr izi t~tskonstante,  das auf  Assoziation zu Ionenpaaren  zurfickge- 
ffihrt wird. W e n d e t  man  Ms Kr i t e r ium das Ext rapola t ionsver fahren  von  
Fuoss  89 an, nach dem 

1 / ~ . A . c  + 1 
F(~)/A= K, A~ " Y(~) A o (4) 

mit F(z) ~- 1 - - z  [1--z (1--...)--112]--11~ und  

z :  279,3. (53)--%. V c . A  

~5 p .  Debye und G. Hi~ckel, Phys. Z. 24, 311 (1923). 
3~ L. Onsager, Phys. Z. 27, 388 (1926). 
37 H.  Schlundt, J. phys. Chem. 5, 515 (1901). 
3s G. P .  Lutschinsky,  Z. anorg. Mlg. Chem. 223, 210 {1935). 
~9 R. M .  Fuoss, J. Amer. Chem. Sec. 57, 488 (1935). 
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Abb. 4. AbhS~gigkei t  der  molaxen Lei~f/i, higkei~ des le l ra t i . thylammoniumchlor ids  in :Pbosphoroxy- 
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r P I 
D D ~o so Do Do .o  

d c~ z . lO~ Ohm 4tm- r Frz) 
Abb. 5. Graphische B e s t i m m u n g  yon A0 und  K yon Tetra~is in Phosphoroxy-  
r nach Fuoss (GI. 4). 

I ,_~Ac 
l~(z)/A = 0,50 F ~ - - z )  + 1,884 Ao = 53,0 / ~  = 7,1- l0  -* 

Monatshef te  ftir Chemie, Bd. 90/2 17 
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bis zu einer Konzentration von 3 . 1 0  -7.  s 3 ~-~ 7- 10 4 Mo]/1 eine Ger~de 
ist, sofern ein Dissoziationsgleichgewicht vorliegt, so zeigt sich, dab diese 
Bedingung sehr gut erffillt ist (Tab. 1, Abb. 5). Die Vorstellungen yon 
B ] e r r u m  4~ /Fuoss und K r a u s  1~ ~1 sind also auch in Phosphoroxychlorid 
anwendbar. 

b) K o n z e n t r i e r t e  L 6 s u n g e n :  

Tabelle2. A u s w e r t u n g  der Le i t f i~h igke i t smessungen  an Tetra-  
i ~ t h y l a m m o n i u m c h l o r i d - L 6 s u n g e n  in P h o s p h o r o x y c h l o r i d  im 

konzen t r i e r~en  Bere ich  

5,43 
2,89 
1,60 
8,73 
4,75 
2,66 
1,48 
7,81 
4,31 
2,36 
1,31 
7,30 

c -log c A log A 

10-2 

10-2 
10-2 
10-~ 
10-3 
10-8 
10-3 
10-4 
10-4 
10-4 
10-4 
10-5 

1,265 
1,540 
1,796 
2,059 
2,323 
2,575 
2,833 
3,107 
3,366 
3,627 
3,883 
4,137 

5,35 
7,84 
9,80 

12,45 
17,7 
21,7 
27,0 
33,5 
37,6 
41,7 
44,4 
47,2 

0,728 
0,874 
0,991 
1,095 
1,248 
1,337 
1,431 
1,521 
1,575 
1,620 
1,647 
1,674 

Oberhalb einer Konzentration yon 7 . 1 0  -a Mol/1 weichen die Punkte 
in Abb. 5 in positiver Richtung yon der Geraden ab; die Berechnung er- 
gib~ ffir F(z)/f• zu hohe Werte. Da bei h6heren Konzen~rationen auch die 
Methode yon Shedlovslci  41 versagt, lassen sich die Verh~ltnisse nicht mehr 
genau iibersehen. Beschr~nkt man sich jedoch auf eine Bestimmung der 
GrSBenordnung der Dissoziationskonstanten, bei der ein Fehler yon 
q- 50~o im Numerus keine I~olle spielt, so kann man zu diesem Zweck 
die ]og A -  log c Kurve heranziehen, K r a u s  und Fuoss% lo fanden am 
Te~raisoamyl~mmoniumnitr~G dab bei einer I )K ~ 6 infolge der geringen 
Dissoziation mit ~ = A/A0 und K = ~2c das Leitfiihigkeitsverhalten 
vereinfacht als 

log A = - -  �89 log c + �89 (log K + 2 log A0) (5) 

darstellbar ist. Trggt man die ~r in konzentrierten LSsungen 
yon Tetra~thylammoniumchlorid (Tab. 2) in dieser Weise auf (Abb. 6), 
so zeigt sich, d~f} diese Vorstellung in Phosphoroxychlorid trotz seiner 
relativ hohen Dielektrizit~skonstante anwendbar ist; oberhalb einer 

4o N .  B~errum, Kgl. Dunsk. Vidensk. Mid& (7), 9 (1926). 
41 T.  Shedlovski ,  J. Franklin Inst. 225, 739 (1938). 
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Konzentr~tion yon 3 �9 10 -8 Mol/1 entspricht der Verlauf der Kurve einer 
Geraden mit  der Steigung - - ~  und dem Ordinatenabschnitt  + 0,09. 
D~r~us berechnet sich mit  A0 = 53 eine Dissoziationskonstante K, die 
nur ganz unwesentfich yon der abweicht, die sich n~ch F u o s s  ~9 aus den 
~essungen im verdfinnten Gebiet berechnen ]~Bt. 

Natiirlich kann d~s nicht dar~uf zurfickzufiihren sein, dab die vernach- 
l~ssigten Gr6Ben einzeln gleich 1 sind. Noch bei einer Konzentration yon 

y 

1,8 

Z:A zz 

l,/ 

gg 

go o 

g:  

I r I 
-~,o -20 -gO 

l#c~ 

Abb. 6. Abh~ngigkeit 4es log A yon log c 
Die Kurve (A) konvergiert im verdfinnten Gebiet gegen den Wert log A0 = 1,73 (B), im konzentrierten 

]qereich gegen dio Gerade log A = - -1 /2  log c q- 0,09 (C) 

7,8. 10 -4 
Schreibt man (5) in ihrer vollst~ndigen Form, so ist mit  

K =  ~2c /• A 1 
- -  �9 - -  u n d  ~ -  
1 - - ~  / p ~ r  A o  1~. 

/~' . t ~  �9 (1--~)~ : ~ ]og c + �89 (log K 4- 2log A0) + log ~ - p a a r  tog A - -  

Setzt man faier fiir Ao, c, /iS, die bekannten Werte ein, so ergibt sich 

/-9~/�89 " ( 1 - - a ) � 8 9  1 
[ •  paar  

ist Y(z) = 0,867, /+ = 0,681 nnd ( 1 - -  ~) : 0,271 (Tab. 1). 

(6) 

(7) 

17" 



252 V. Gutmarm und M. Baaz: [Mh. Chem., Bd. 90 

Da in diesem Bereich noch ( 1 -  ~)5 ~ 1, muB 

dc ~ 0 und dementsprechend d �9 -~ 0 und - - .  

F(z) 
�9 ],~/~ar ~ 1 sein. Nach Tab. 1 steigt ~ - .  1 (bis 7" 10 -4 ist F(z) identisch 

mit ]x)zwischen 10 -5 und 10 -~ Mol/1 yon 1,0 auf 1,3; es muB dann also 
ein Maximum durchlaufen und wieder absinken. Das diirfte darauf zu- 
riickzufiihren sein, dab der vorerst vernachl~ssigte Aktivit~ttskoeffizient 
fiir das undissoziierte Ionenpaar  /paar mit zunehmender Konzentration 
immer starker in Erscheinung tritt.  

Wenn auch diese fast vollst~ndige Kompensation der Korrektur- 
faktoren beim Tetra~thylammoniumchlorid ein Zufall sein mag, so l~Bt 
sich doch iibersehen, dab ~hnliche Verh~ltnisse bei analogen Gleichge- 
wichten vorliegen sollten. Man kann daher im Rahmen der oben ver- 
langten Genauigkeit zur Absch~tzung yon Gleichgewichtskonstanten 

1• 
/• 

setzen, solange c ~ 20 K ist; ein Kri terium daftir ist der gerade Verlauf 
der log A - - l o g  c-Kurve mit der Steigung ~ - ~ -  ~ .  Ermit tel t  man A0 aus 
dem Horizontaltei] der Kurve ,  so kann man daraus mit  Hilfe des Ordi- 
natenabsehnittes K nach G1. (5) berechnen. Die praktisehe Bedeutung 
dieser Methode liegt in der Ermit t lung yon Konstanten schwacher 
Elektrolyte, deren Leitf~higkeit sieh wegen der Eigenleitfiihigkeit des 
LSsungsmittels nicht bis in den hochverdiinnten Bereich verfolgen l~Bt 
und yon Gleichgewichten, die zus~tzlich zur normalen Ionenpaardissozi- 
ation erst in konz. L6sungen angeregt Werden. 

Dariiber hinaus geht aus dem Verhalten des Tetra~thylammonium- 
chlorids in konz. LSsungen hervor, daB bis an die S~ttigungskonzentra- 
tion heran keine zusiitzlichen Gleichgelwichte, wie etwa Tripelionenbil- 
dung 1~ auftreten. Das Verhalten einer nicht mit  dem L6sungsmittel rea- 
gierenden Ionenverbindung 1/~Bt sich also auch in konz. LSsungen durch 
eine einzige tliermodynamische Konstante  hinreichend beschreiben. 

e) I m  B e r e i c h  de r  E i g e n l e i t f / i h i g k e i t  des  L S s u n g s m i t t e l s  

Weniger iibersichtlieh sind die Verh~Itnisse im Bereich der Eigenleit- 
fiihigkeit des LSsungsmittels. Diese betr~igt bei 20 ~ 2 �9 10 -s Ohm -1 cm -1. 
Nimmt  man an, dab es sich bei dem vorliegenden Dissoziationsgleiehge- 
wicht um einen 1,1 Elektrolyten handelt - -  hShere Dissoziationsstufen 
sind durch die niedrige Dielektrizit~tskonstante des Solvens stark benaeh- 
teiligt - -  und verwendet man als mittlere Ionenbeweglichkeit denWert  
3042, so ergibt sich aus 

42 M .  Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 256 (1959). 



H. 2/1959] Leiffg~higkeitsmessungen in Phosphoroxychlorid 253 

Cion 2 
Cjo~ ( l+  - ~ - / _ )  = • u n d  - -  K 1 

Cundiss 

K 1  " Cundiss : l +  d ~ l_ = 9 -  1 0  14 (8)  

Untersueht man in diesem Bereieh die Leitf~higkeit des Tetra~thylammo- 
niumehlorides, so zeigt sieh mit abnehmender Konzentration fast dureh- 
wegs zuerst eine Abweiehung naeh kleineren Werten, als sie der Elektrolyt 
allein liefern sollte; erst bei etwa 1 bis 2 . 1 0  .6 Mol/1 beginnt ein steiler 
Anstieg. Diese negativen Abweichungen sind umso stgrker, je mehr die 
Leitfiihigkeit des zum Verdiinnen verwendeten Phosphoroxyehlorids fiber 

\ 
+dO \B 

+6"0 \ 
\ 

,r \ \ ] ' ,  
~dO \ \  

\ 

.# 

-10 

-8,0 -:,,5 -go -~,5 -~,o 
Z o # c ~  

Abb. 7. Die l)rozcntuellen Abweichungen der Leitf~;higkeit yon den fax Tetra~thylammoniumehtorid 
allein bereelmeten ~gerten (A) im Bereiehe der Eigenleitfiihigkeit des LSsungsmittels 

(B): Werte bereehnet fax Additivit~t der Leitf~ihigkeit yon L6sungsmittel und Elektrolyt 
(C): Wer~e berechnet fax gegenseitige Beeinflussung nach GI. (t0) @ @ Exper~mentelle Ergebnisse 

den Wert yon x = 2 . 1 0  -s hinausgeht. Das ist immer dann der Fall, 
wenn das L6sungsmittel naeh der Destillation zu lunge aufbewahrt wird. 

Dagegen zeigen Messungen, die mit einem L6sungsmi~teI durehge- 
fiihrt wurden, dessert Leitf~higkeit den besten Wert besitzt, keine oder 
fast, keine negativen Abweiehungen; die Kurve folgt bis zum steilen An- 
stieg den ffir das Tetra~ithylammoniumehlorid allein erreehneten Werten 
(Abb. 7). 

Man kann daher annehmen, dab die negativen Abweiehungen auf 
Verunreinigungen zurfiekgehen, die erst beim Stehen - -  eventuell auch 
beim Durehblasen des S t i eks to f fe s -  in das reine LSsungsmittel gelangen. 
Der Anstieg bei 2-  10 .6 ist dagegen auf die Eigensehaften des reinen 
LSsungsmittelS zurfiekzufiihren. 
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Tabelle3. A u s w e r t u n g  der Le i t f /~h igke i t smessungen  des Tet ra-  
~ t t hy l ammon iumch lo r id s  im Bere ieh  der E i g e n l e i t f g h i g k e i t  des 

LSsungsmi~te l s  

4,03 
3,14 
2,23 
1,72 
1,19 
9,77 
6,65 
5,20 
3,64 �9 
2,82 �9 
1 , 9 6  - 

1,56 . 
1 , 0 8  �9 

5,97 �9 

Abel  far A ~ x p .  AAber. AAber. fib 
e -log c Aexp. (C~H~)4NC1 ~o~: f. Additivit~t gegenseitige Be- 

allein % einflussg. % 

10-5 
10-5 
10-5 
10-5 
10 5 
10 6 
1 0  6 

10-6 
10-6 
10-6 
10-6 
10-6 
10 6 
10-7 

4,395 
4,503 
4,652 
4,765 
4,925 
5,011 
5,177 
5,284 
5,439 
5,560 
5,708 
5,807 
5,967 
6,225 

48,3 
49,2 
48,6 
50,6 
49,5 
50,8 
50,4 
52,1 
51,4 
53,4 
52,3 
55,1 
56,0 
61,4 

48,3 
48,9 
49,5 
49,9 
50,5 
50,8 
51,1 
51,3 
51,6 
51,8 
52,0 
52,1 
52,2 
52,5 

• 0,0 
.1.0,6 

- -  1,8 
1. 1,4 

- -  2,0 
• 0,0 

- -  1,4 
1. 1,6 

- -  0,4 
+ 3,2 
1. 0,2 
+ 5,8 
+ 7,7 

1. 17,0 

+ 1,0 
1,3 
1,8 
2,3 
3,3 
3.9 
5,9 
7,5 

10,6 
13,7 
19,6 
24,6 
35,5 

1. 64,0 

m 

m 

+ 0,2 
0,7 
1,1 
2,3 
3,6 
7,0 

20,7 

Zwischen dem Elektrolytgleichgewicht und dem Eigenionisationsgleich- 
gewicht des ,,leitf~higkeitsreinen" Phosphoroxyehlorids sind folgende 
Arten yon Wechselwirkung denkbar: 

1. Kein gemeinsames Ion; Additivitit  der Leitfihigkeiten. 

2. Ein gemeinsames Ion; die Konstanten K1 der Eigendissoziation 
und Ks des Tetraathylammoniumehlorids sind ungefihr gleieh grog: 

[A+] [el--] [B+] [el-]  
K i -  ~-,K 2 -  - - - - 7 " 1 0  -~ [cl-- A+] [q--B+] 

Aus der Elektroneutralit~tsbedingung A+ ~- B + = Cl- folgt dann 

[C1-] = K ([ /1  ~- ~ cl -~- c2~ ] ) (9) 

Additivit~t gilt ab 

ci -~ % ~ 0,08, also c i~- % ~ 1,4.10 -a 
K " 

Ftir die Bedingung Ki ~ 7 . 1 0  -4 folgt aus GI. (8) ci ~ 3 '  10 -7. Die 
Grenze der Additiviti t  liegt demnach bei einer Elektrolytkonzentration 
c2 yon 10 .5 Mol/1. 

3. Ein gemeinsames Ion;  K1 })K2. Die gleichen iJberlegungen wie 
bei 2. AdditivitS~t. 
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4. Ein gemeinsames Ion; K~ }} K1. 
Nit  [A+] [C1-] = 9 '  10 -14 (G1. 8), B + = c2 und A + --  B + = C1- folgt 

[el-] c~ = g @ ]/c~/4 @ 9.  10 -14 (10) 

Es l~Bt sieh also (lurch tJberprfifung des Leitf~higkeitsverhalgens 
grunds~tzlieh zwisehen 4. einerseits und 1., 2., 3. andererseits untersehei- 
den. Tri~gt man in Abb. 7 dig fiir beide F/~lle berechneten Kurven ein 
(Tab. 3), so sieht man trotz der Streuung, dab die MeBpunkte gut mit  den 
ftir 4. bereehneten Werten tibereinstimmen. Die Leitfi~higkeit des siede- 
punkts- und leitfi~higkeitsreinen Phosphoroxyehlorids ist also auf ein 
Gleiehgewieht zuriiekzufiihren, dessert Konstante  K1 (( 10 .4 isg. 

Damit  ist nieht nut gezeigt, dag kS sieh grundsgtzlieh um eine Eigen- 
dissoziation handeln kann, kS sind aueh die Verunreinigungen, die start  
dessert in Frage kommen, stark eingesehrs Progonenverbindungen, 
wit Wasser oder Diehlorphosphors~ure, und polare Chloride, wit etwa 
Natriumehlorid, welehe aus dem Glas s tammen kSnnten, seheiden aus. 
Es sind nur die kovatenten Chloride Chlorwasserstoff oder Diphosphoryl- 
ehlorid in Betraeht  zu ziehen. Andererseits haben potentiometrisehe 3~es- 
sungen und Austausehversuehe an Tetra/~thylammoniumehloriden s, 4s I-Iin- 
weise ergeben, dab tats~ehlieh eine Eigendissoziation besteht. Setzt man 
diese als gegeben voraus, so bereehnet sieh aus den Leiff~higkeitsmessun- 
gen fiir das Ionenprodukt  ein Weft  yon ~ 9 �9 10 -14 in befriedigender 
I)bereinstimmung mit den Ergebnissen vorliiufiger potentiometriseher 
Untersuehungen 7. 

As B. J.  Mctste~'s, N .  D. Potter, D. R. A,sher und T. H. Norris, J. Amer. 
Chem. Soc. 78, 4252 (1956). 


