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Es wird eine experimentelle Anordnung beschrieben, mit der
sich ein sehr reines Phosphoroxychlorid der Leitfdhigkeit
%= 2-10"8 Ohm~1 em~1 darstellen 146t und Leitfahigkeits-
messungen bis zu hohen Verdinnungen unter volligem Luft-
abschlufl durchgefiihrt werden kénnen. Weiters werden Leitfahig-
keitemessungen an Tetraéthylammoniumchlorid in konzentrierten
und verdiinnten Ldsungen sowie im Bereich der E1gen1e1tfah1g~
keit des Losungsmittels diskutiert.

1. Einleitung

Die bisher in Phosphoroxychlorid ausgefihrten Leitfahigkeitsmessun-
gen beschrinkten sich auf die Feststellung der Tonenbildung im Lésungs-
mittel!: 2 3, sowie auf die Ermittlung von Komplex- und Verbindungs-
bildungen durch konduktometrische Titrationent. MaBgeblich fir diese
Einschréankung waren die experimentellen Schwierigkeiten bei der Ge-
winnung eines Losungsmittels von entsprechend geringer Leitfahigkeit
und der Durchfiihrung der Messungen unter vollstdndigem LuftabschluB.
Gerade Leitfahigkeitsmessungen ermdoglichen aber neben potentiome-
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trischen -7 und optischen® Methoden quantitative Aussagen iiber chemi-
sche Gleichgewichte. Zwar liegen die Verhiltnisse in Phosphoroxychlorid
nicht so einfach wie in Wasser; seit den klassischen Arbeiten von Fuoss
und Kraus® 1% und ihrer Schule'® sind jedoch auch die Verhdltnisse in
Losungsmitteln niederer Dielektrizitdtskonstante einigermafien bekannt,
so daB es naheliegt, diese Vorstellungen auch zur Beantwortung anor-
ganisch-chemischer Problemstellungen heranzuziehen. Im folgenden soll
zundchst an Tetraalkylammoniumsalzen das Verhalten typischer Ionen-
verbindungen in Phosphoroxychlorid untersucht werden. Die so ge-
wonnenen Erfahrungen sollen spéter verwendet werden, um die kom-
plexen KErscheinungen in Losungen kovalenter Chloride aufzukliren.
Schlieflich ist beabsichtigt, das Verhalten von Elektronenpaar- und
Protonen-Donatoren in Phosphoroxychlorid zu untersuchen.

Wenn bei den vorliegenden Messungen auch nicht die Genauigkeit
physikalisch-chemischer Prazisionsmessungen angestrebt wurde, so sollten
die Fehler doch auf wenige Prozent eingeschrinkt werden. Die Schwie-
rigkeiten, die sich dieser Forderung in den Weg stellen, sind betrichtlich.
Phosphoroxychlorid ist chemisch sehr aggressiv und auBerordentlich
feuchtigkeitsempfindlich. Schon ein Kontakt mit der Luftfeuchtigkeit
wihrend weniger Sekunden kann die Leitfdhigkeit des gereinigten Pro-
duktes um 1009, erhéhen! Auch Glas wird angegriffen: noch in Glasge-
fiBen, die monatelang in einer geschlossenen Apparatur nur mit Phos-
phoroxychlorid in Beriihrung kamen, steigt die Leitfahigkeit eines frisch
gereinigten Produktes innerhalb einiger Stunden um 209%,. Fiillt man rei-
nes Phosphoroxychlorid in ein Leitfghigkeitsgefil um, das vorher nicht
mit Phosphoroxychlorid in Berithrung stand, so steigt die Leitfahigkeit
innerhalb kurzer Zeit um eine Zehnerpotenz. Alle Schliffette werden
zersetzt oder gelost, Kunststoffe mit Ausnahme der perfluorierten Kohlen-
wasserstoffe zerstort. Selbst Edelmetalle zeigen nach lingerem Kontakt
mit Phosphoroxychlorid eine Verinderung der Oberfliache.

Die experimentellen Vorkehrungen miissen dementsprechend sehr
weitreichend sein. Voraussetzung ist eine geschlossene Apparatur, in
der durch einen stindigen Inertgasiiberdruck vélliger Luftabschlull ge-
wihrleistet ist. Hihne und Schliffe darf es in Berithrung mit fliissigem
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Phosphoroxychlorid nicht geben: die Dosierung von Losungsmittel und
Lésungen mul mittels Schwenkgefilen und Schwenkbiiretten*, die
horizontale Uberfithrung durch SchliffvorstéBe, die vertikale durch Ab-
driicken erfolgen. Auch zur richtigen Einstellung des Riicklaufverhélt-
nisses bei der Destillation kann nur ein Inertgasstrom herangezogen wer-
den. Um den ungiinstigen Einflull der Glasoberfliche einzuschrénken, soll
die feststehende Apparatur immer nur mit reinem Phosphoroxychlorid
in Berithrung kommen und das Verhiltnis von Glasoberfliche zu Fliissig-
keitsvolumen moglichst klein sein, d. h. die Anordnung muf} es gestatten,
groBere Flussigkeitsmengen bequem. verarbeiten zu konnen. Zur Konzen-
trationsermittlung kommt daher nur die Volumsmessung, zur Herstellung
verschiedener Konzentrationen eine geometrische Verdiinnungsreihe in Be-
tracht. Schiieflich sollten Fehler, die durch eine chemische Verinderung
der Oberfliche der Platinelektrode entstehen kénnten, durch Verwendung
einer Doppelelektrode mit verschieden groflen Oberflichen moglichst aus-
geschaltet werden.

Die Erfiillung dieser Anforderungen ist Voraussetzung fur ein genaues
Arbeiten in Phosphoroxychlorid. Leitfahigkeitsapparaturen fiir feuchtig-
keitsempfindliche Substanzen sind mehrfach angewendet worden?. 15, 18,17,
Eine Anordnung, die allen angegebenen Forderungen gerecht wird, ist
bisher jedoch nicht beschrieben worden.

2. Das reine Phosphoroxychlorid

Als Ausgangssubstanz wurde durchwegs ein Préparat von Merck, Darm-
stadt ,,7275 Phosphoroxychlorid M = 158,35 verwendet; wie aus der
genauen Angabe des Molgewichtes hervorgeht, stellt es ein Produkt dar,
das ,,Molgewichtsreinheit* fir sich in Anspruch nimms¢. Tatséichlich konnten
an Verunreinigungen nur geringe Mengen an Verkohlungsprodukten aus
dem Verpackungsmaterial, reduzierende Substanzen und Hydrolysenprodukte
aufgefunden werden. Die Verkohlungsprodukte lassen sich durch Destillation
leicht abtrennen; nicht entfernbar ist auf diese Weise ein Teil der redu-
zierenden Substanz. Moglicherweise handelt es sich dabei neben Chlor-
wasserstoff um Chloride eines niederwertigen Phosphors. Diese lassen sich
am einfachsten durch Einleiten von Chlor oxydieren; letzteres ist allerdings
nur schwer vom Phosphoroxychlorid zu trennen. Statt dessen wurde mit
befriedigendem Erfolg Sauerstoff verwendet. Das Hauptinteresse bei der
Reinigung konzentriert sich jedoch auf das Wasser und dessen Solvolysen-
produkte.

Diese sind in neuerer Zeit mehrfach untersucht worden; dabei wurde
ramanspektrographisch und priaparativ die Bildung von Dichlorphos-
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phorsdure’®: 19 und von Diphosphorylchlorid2%: 21 nachgewiesen. Reines
Diphosphorylchlorid reagiert mit Wasser unter Bildung von Dichlor-
phosphorsidure??; in verd. Losungen in Phosphoroxychlorid sollte jedoch
das Gleichgewicht weitgehend auf der Seite des Chlorides liegen. Papier-
chromatographische Untersuchungen? haben ergeben, daf neben dem
Diphosphorylchlorid auch héhere Chloride, besonders Trimetaphosphoryl-
chlorid, vorliegen. Besonders wichtig ist die Tatsache, dall das Mengen-
verhiltnis durch Einwirkung von Pyridin auf die Seite der htheren Chlo-
ride verlagert wird. Das bedeutet, dafl diese thermodynamisch stabilere
Zustande darstellen, die aber erst durch Einwirkung des Pyridins als
Katalysator geniigend rasch erreicht werden; in dhnlicher Weise miifite
dann die Einstellung des Gleichgewichtes durch Erwirmen und dauerndes
Abdestillieren von Chlorwasserstoff und Phosphoroxychlorid, d. b. durch
Kochen unter Riickflul beschleunigt werden. Das ist von groBter Be-
deutung fiir das Problem der Reinigung des Phosphoroxychlorids, da die
storendsten Verunreinigungen Chlorwasserstoff und die niedrigen Phos-
phorylchloride darstellen; von den hochpolymeren Chloriden ld8t sich
Phosphoroxychlorid natirlich leicht trennen.

Destilliert man feuchtes Phosphoroxychlorid durch eine Kolonne ge-
ringer Trennschérfe, so mufl man bis zu 509, Vorlauf verwerfen, bevor die
konstante Siedetemperatur (z. B. 107,0°/745 Torr) und die minimale
Leitfihigkeit von 2 - 10-8 Ohm~! em~! erreicht sind. Sowohl Siedepunkt
als auch Leitfahigkeit steigen zu Ende der Destillation wieder betrichtlich
an. Erhitzt man jedoch mehrere Stunden unter Riickflul, wahrend man
durch den Kiihler trockenen Stickstoff leitet, so 148t sich der Vorlauf so-
wohl hinsichtlich Siedepunkt als auch Leitfihigkeit auf etwa 109, herab-
driicken. Ebenso ist der Wiederanstieg beim Nachlauf kaum mehr be-
merkenswert. SchlieSlich beobachtet man im zweiten Falle am Ende der
Destillation im Destillationskolben das Ausfallen eines weilen Nieder-
schlages, der bei blofler Destillation ohne RiickfluBkochen ausbleibt.
Dieser Niederschlag hat in weiten Grenzen die Zusammensetzung des
Polyphosphorylchlorids (POCl)s; er 1ost sich bei Zusetzen des eben ab-
destillierten Losungsmittels nicht mehr auf.

Diese Beobachtungen lassen sich einfach deuten, wenn man mit den
zitierten Autoren?. 28. 2% folgende Primérreaktionen annimmt:
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POCI; + H;0 > POCL,OH -+ H(l (1)
POCLOH - POCl; - POCl,—0—POCl; - HCI 2)

Beide Reaktionen sind bei tieferen Temperaturen stark gehemmt; sie
gehen unter 0° iiberhaupt nicht, bei Zimmertemperatur langsam vor sich.
Dagegen sollten sie bei 100°, besonders infolge des stindigen Entfernens
des nachgebildeten Chlorwasserstoffes, vollstindig ablaufen. Dies fiihrt
zur Verringerung des Vorlaufes. Gleichzeitig diirfte dabei eine weitere
Reaktion zu héheren Chloriden fiihren:

n POCl,—0—PO0Cl; = POCly—0-—(POCl—O0)y-1—POCly 4 (3)
+ (n—1) POClg usw.

Das stindige Abdestillieren eines Teils des Phosphoroxychlorids kénnte
die Einstellung dieses Gleichgewichtes begiinstigen. Das hat zur Folge,
daf3 die leichter fliichtigen niederen Polychloride, die die Existenz eines
Nachlaufes bei steigender Temperatur und Leitfihigkeit bedingen, zu
schwerfliichtigen kondensiert werden. Schliefilich kommt es dann bei der
Destillation durch die vollstindige Entfernung des Phosphoroxychlorids
aus den Gleichgewichten (3) zur Bildung einer stabilen, hochpolymeren
Form. Destilliert man dagegen ohne vorheriges RiickfluBkochen, so finden
(1) bis (3) nicht in ausreichendem Umfang statt und ein GrofBteil der Hy-
drolysenprodukte geht im Vor- und Nachlauf mit dem Phosphoroxy-
chlorid tber.

Das Reinigungsverfahren fiir Phosphoroxychlorid ist durch diese
Uberlegungen vorgezeichnet und auch schon frither angewendet wor-
den?: 26, spiter aber wieder in Vergessenheit geraten. AuBerdem
wurden Zusdtze zur chemischen Entfernung von Wasser und Chlor-
wasserstoff vorgeschlagen, doch ist leicht einzusehen, daBl dadurch eher
eine Verminderung der Reinheit verursacht wird. So bildet sich bei
der Einwirkung von Phosphorpentoxyd?”> 26 auf Phosphoroxychlorid
gerade jenes Diphosphorylchlorid?®, das auch die Hauptverunreinigung
durch Feuchtigkeit darstellt. Auch die Einwirkung von metallischem
Natrium30, 3! jst nicht zu empfehlen, da hier Kondensationen #hnlich
der Wurtzschen Reaktion zu befiirchten sind. DaB diese unter dem Ein-
flull von Radikalbildnern im Phosphoroxychlorid tatséichlich méglich sind,
hat die Bildung des Tetraphosphordekachlorids bei der Einwirkung von
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N304 gezeigt3?. Die zuverlissigste Methode der Reinigung von Poly-
chloriden ist natiirlich die fraktionierte Kristallisation??, doch ist dieses
Verfahren zur Reinigung gréBerer Mengen nicht anwendbar; bei kleine-
ren Mengen ist der Reinigungseffekt durch das MiSverhdltnis von Ober-
fliche zu Volumen in Frage gestellt. Darauf dirfte es auch zuriickzu-
filhren sein, daf nach Thorpe? Unterschiede zwischen schmelz- und
siedepunktsreinem Phosphoroxychlorid nicht nachweisbar sind.

Als Reinheitskriterien wurden dementsprechend Leitfihigkeit und
Siedepunkt herangezogen. Erstere wird bestenfalls als 10-¢ Ohm—1 em—1
angegebend. 33, Mit dem oben beschriebenen Reinigungsverfahren 1406t
sich die Leitfahigkeit auf 2- 108 Ohm—!cem~1 bei 20° herabdriicken;
doch ist nicht zu entscheiden, ob diese Leitfahigkeit eine physikalische
Eigenschaft des Phosphoroxychlorids selbst darstellt, oder aber zumin-
dest teilweise auf einen Rest von Verunreinigungen zuriickzufiihren
ist, z. B. auf ein Azeotrop mit Chlorwasserstoff. Diese Frage soll an Hand
von Leitfdhigkeitsmessungen an Tetradthylammoniumchlorid im Be-
reich der Eigenleitfahigkeit spdter noch einmal beleuchtet werden; im
folgenden wird unabhiingic davon Phosphoroxychlorid mit » = 2 - 10-8
Ohm—1! em~1 als , leitfahigkeitsrein® bezeichnet.

Die Siedepunktsangaben legen zwischen 105° und 109° C. Diese
weite Grenze ist einerseits auf eine Siedepunktserniedrigung durch
gelosten Chlorwasserstoff, andererseits auf eine Siedepunktserhéhung
durch niedere Polyphosphorylehloride zurtickzufithren, die mit Phos-
phoroxychlorid nahezu ideale Mischungen bilden sollten. Trigt man
nach eigenen Beobachtungen die Leitfahigkeit gegen den Siedepunkt
auf, erhilt man ein Minimum bei 107,0 4 0,1°/745 Torr und 2 - 10-8
Ohm-1cm~1, das den Eigenschaften der konstant tibergehenden Frak-
tion entspricht. Mit dem Argument der Dampfdruckformel von Kimso
Arii3t 1d8t sich daraus ein Wert von 107,7 4 0,1°/760 Torr fur den
Siedepunkt des leitfdhigkeitsreinen Phosphoroxychlorids berechnen.

3. Die MeBanordnung (Abb. 1)

Die Regelung des Druckgefilles in der Apparatur erfolgt:

a) hinsichtlich der Stirke durch das Offnungsverhiltnis des Nadelventils
(NV) und des Hahnes (Hs). Das Sicherheitsventil (V) legt durch die Niveau-
héhe oberhalb der Fritte (F1) den Maximaliiberdruck fest, der sich durch
das NiveaugefdB beliebig einstellen la8t.

b) hinsichtlich der Richtung (Abb. 1 und Abb. 2).

Uberdruck in der Apparatur: (Hi) zu; (Hs), (Hj) in Stellung (a).

32 R. Klement, O. Koch und K. H. Wolf, Naturwiss. 41, 139 (1954).

88 P. Walden, Z. anorg. Chem. 25, 212 (1900); Z. physik. Chem. 43, 445
(1903).

34 Kimio Arii, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. [1] 22, 182 (1933); Chem.
Zbl. 1933 II, 838.



H. 2/1959] Leitfahigkeitsmessungen in Phosphoroxychlorid 245

Abb. 1. Reinigungs- und MeBanordnung, (DK) Destillierkolben, (RK) Rickfiulkiihler, (V&) Vorrats-

gefal fir reines Losungsmittel, (M) MeBzelle (siehe Abb. 2), (8) Spinne, (K) Vorlagen, (M K) Mel3-

kolben, (£} BEinwurfoffoung fir die Substanz, (M R) Magnetrithrer, (W) Winkelstiick, (RL) Vorratsgefa

flr reines Losungsmittel, (7') Trockentiirme, (Vx)A Sicherheitsventil, (¥,) Fritte, (¥NV) Nadelventil,
(A) Abzug
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Abb. 2. MeBzelle (seitlich) mit verschiedenen Hahnstellungen. (M) MefBzelle, (DE) Doppelelektrode,

(K) Kapillare, (F,) Fritte, (S) Spinne, (4) Abzug. Stellung a) kommunizierendes System, Stellung

b) Abdriicken der Lésung aus der Zelle, Stellung ¢) AbreiBen des Hebers, Stellung d) Mischen der
Losung im Stickstoffstrom
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Stickstoffstrom durch die Destillationsordnung: (Hi} offen; (Ho), (H3)
in Stellung (a).

Stickstoffstrom durch die Mischungsapparatur: (Hi) zu; (H2), (H3) in
Stellung (b), (¢) oder (d).

Das Hahnsystem (Hz), (H3) ermdglicht es aulerdem, das Druckgefille
in der Mischungsapparatur beliebig zu lenken (Abb. 2).

Stellung (a): geschlossenes, kommunizierendes System. Die Fritte Fa,
die das ElektrodengefaB vor Verunreinigungen schiitzt, bedingt bei plotz-
licher Druckéanderung trotzdem noch ein tempordres Druckgefille, und zwar:
bei Druckerhdhung: durch Offnen von (NV): Kapillare (K) -> MeBzelle
(M);
bei Druckverminderung: durch Offnen von (Hj): MeBzelle (M) -
Kapillare (K).

Auf diese Weise 146t sich der Meniskus in der Kapillare beliebig einstellen.

Stellung (b): Druckgefille (M) - (K). Die Flissigkeit wird abgedriickt
und dadurch iber die Spinne (S) in eine der Vorlagen (K) iibergefiihrt.

Stellung {c): Gefalle (K) > {M). Der Heber wird abgerissen. Die Anderung
der Richtung von (b) auf {¢) 1aBt sich also an (H3) durch einen einzigen Hand-
griff erreichen. Das ist fiir die Durchfithrung der Verdimnungsreihe wichtig,
da der Menikus beim Abdriicken im Kugelhals sehr schnell sinkt.

Stellung (d): wie (¢). Zum Mischen durch Durchblasen von Stickstoff
jedoch besser geeignet.

Das Elekirodengefdff (M) besteht aus zwei Kugeln, in denen sich die
Elektroden befinden. Die Kugeln sitzen auf zylindrischen, schmalen Hélsen,
die graduiert sind.

Die Doppelelekirode ermoglicht das Erkennen von Fehlern, und zwar:

1. durch die Anordnung in verschiedenen Elektrodenrdumen (mangelnder
Konzentrationsausgleich, mangelnder Temperaturausgleich).

2. durch die verschieden grofien Oberflichen (chemische Veradnderung
der Elektrodenfldchen).

3. durch verschiedene Zellkonstanten und Kapazitdten (Ablesefehler,
Eichfehler zwischen einzelnen Skalenteilen der Briicke, mechanische Ver-
sanderung der Zellkonstante beim Mischen mit Stickstoff, Fehler bei der
Eliminierung der Blindwiderstdnde mit Hilfe der Konzentrationsabhingig-
keit der Frequenz).

Solange beide Elektroden den gleichen Leitféhigkeitswert ergeben, sind
alle diese Fehler ausgeschaltet.

Hohnfrese Uberfithrung der Substanzen in horizontaler Richtung ist
durch SchwenkgefiiBe moglich, die durch SchliffvorstéBe miteinander ver-
bunden sind (Abb. 3).

Die Schmierung stellt selbst dann ein Problem dar, wenn die Schliffe
und Hihne nur mit der Dampfphase des POCl; in Berithrung kommen, da
alle Fette entweder verharzen, verkohlen oder zumindest, wie die perfluo-
rierten Kohlenwasserstoffe, POCl3 anziehen. Man kann letzteres jedoch zum
Ausgangspunkt einer automatischen Schmierung machen. Schmiert man
vorerst mit Fluorfett und 188t dann etwas Phosphoroxychlorid in den
Schliffvorraum (SV) zuriucksteigen, so diffundieren von innen POCl3, von
auBen Wasserdampf durch die Sehmiermasse und bilden eine viskose Masse,
deren Zusammensetzung zwischen Metaphosphorsdure und Polyphosphoryl-
chlorid liegen durfte (Abb. 3). Das beim Drehen der Schliffe zum Teil heraus-
gedritckte Fett wird auf diese Weise automatisch nachgebildet. Diesen
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ginstigen Verhéltnissen ist es zuzuschreiben, daB es tiberhaupt moglich war,
die Apparatur lange Zeit in Betrieb zu halten.

Die Reinigung des Stickstoffes erfolgte tiber KOH, Mg(Cl04)2 und P20s.
Durch mehrere Schichten Glaswolle und zwei Porzellanfilter wird der Staub
abgetrennt.

Die Ermittlung der Konzentration erfolgt aus der Konzentration der Aus-
gangslésung und dem Verdinnungsvolumen.

Die Einstellung der Temperatur ermoglicht ein Wassermantel, der die
MefBzelle umgibt und von einem Hoéppler-Thermostaten mit 20 1/min Umlauf-
leistung gespeist wird.

Zur  Widerstandsmessung wird eine Philips-LeitfahigkeitsmeBbricke
Type GM 4249 verwendet. Im unginstigsten Falle betrigt die Genauigkeit
des Gerdtes bis 103 Ohm + 19%; von 10° bis 106 Ohm 4 29, oberhalb
108 Ohm bis - 10%. Die Induktivitdt des Leitersystems fdllt nicht ins
Gewicht; die Kapazitdt 148t sich mit der Briicke abgleichen oder durch
Extrapolation auf v > co eliminieren. Der Wechselstromwiderstand macht
sich erst bei Ohmschen Wider-
sténden unterhalb 103 Ohm st6-
rend bemerkbar. Als Elektroden
wurden nichtplatinierte Platin-
elektroden verwendet.

Die Reinigung des Phosphor-
oxychlorids. POClg wird einmal
vordestilliert, dann aus dem Destil-
lationskolben (DK) unter starkem
Stickstoffstrom unter Rickflufl
erhitzt, bis der Siedepunkt etwa w

o . . . . : ;
1065 omeicht, Dann. wird der 410 & Sfutinione, (00 Shiszomun, o
Stickstoffstrom reduziert und Hilse, (KV) Kernvorsto, (HV) HiilsenvorstoB
POCl; in die VorratsgefiBie (V@)
destilliert. Die ersten Fraktionen werden nach Kontrolle der Leitfahigkeit
abgenommen; ist die Minimalleitfihigkeit erreicht, wird das POCIl3 in den
Vorratsgefaflen (V@) gesammelt.

o

Darstellung der Ausgangslésung. Die Substanz wird in einem verschlos-
senen Wigeglidschen bei (#) in den MeBkolben (MK) eingebracht und durch
magnetisches Rithren gedffnet. Wenn die Substanz gelést ist, wird zur Marke
aufgefillt. Der Kolben mit dem reinen Phosphoroxychlorid muf8 dabei
von der Spinne (S) an das Winkelstiick (W) gebracht werden. Es ist das
der einzige Schritt wihrend des ganzen Arbeitsvorganges, bei dem das POCl;
mit der AuBenluft in Berithrung kommt. Da die dargestellten Lésungen
aber spezif. Leitfdhigkeiten von etwa 10-4 bis 10-5 Ohm~1 em~! aufweisen,
fallt der dadurch verursachte Fehler von 1 bis 3 - 10-8 nicht ins Gewicht.

Mischen und Verdiinnen. Aus dem MeBkolben wird die untere Kugel
angefiillt, das Volumen bei Hahnstellung (¢) (Abb. 2) abgelesen, die obere
Kugel mit Loésungsmittel angefiillt, bei Hahnstellung (d) bis zum Kon-
zentrationsausgleich (etwa 5 Min.) gemischt und bei Hahnstellung (¢) wieder
das Volumen abgelesen. Dann wird bei Hahnstellung () sbgedriickt, bis
der Meniskus in den Hals zwischen den Kugeln abgesunken ist und bei Hahn-
stellung (¢) der Heber abgerissen. Damit ist der erste Verdiimnungsschritt
beendet, die anderen folgen analog. Am HEnde wird die Leitfahigkeit des
Lésungsmittelrestes aus (V&) nochmals kontrolliert.
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4. Die Leitfahigkeiten von Tetradthylammoniumchlorid-
Loésungen in Phosphoroxychlorid

Tetragithylammoniumechlorid wurde iber Phosphorpentoxyd getrock-
net, dreimal aus trockenem Aceton umkristallisiert und nochmalsgetrocknet.

a) Verdiinnte Losungen:

Tabelle 1. Auswertung von Leitfahigkeitsmessungen an Losun-
gen von Tetradthylammoniumchlorid in Phosphoroxychlorid
bei 20°

o Ve AP | rs a
|
|
1,41 -10-3 | 3,75 -10-2! 28,3 10,833 0,616 0,640 182 - 10~4| 294104
7,81 -10-4 | 2,80 -10-2| 33,5 | 0,867 0,681 0,729 140 - 10-4| 259 - 104
5,68 - 104 | 2,45 - 10-2| 35,7 | 0,886 0,718 | 0,760, 116 - 10-4 248 104
4,31 - 104 12,07 -10-2| 37,6 | 0,897 0,743, 0,791 99,4 10-4:239 - 104
3,38-10-4 | 1,84 - 10-2, 39,4 | 0,908 0,761 | 0,843 | 84,9 - 104,230 - 104
2,36- 104 | 1,54 -10-2 41,7 10,921|0,796| 0,854 | 67,6 - 10-4 221 . 10~4
1,82-10-% | 1,35 - 10-2. 43,1 10,9301 0,815 | 0,876 56,1 - 10~4 215 - 104
1,31+ 1074 | 1,14 - 10-2, 44,4 1 0,940 0,836 0,890, 43,3-10-4:212. 104
9,83 - 10-5 | 0,992 - 10-2| 45,8 | 0,947 0,858 0,911 35,0- 10-4|207 - 10—4
7,30 - 10-5 10,855 - 10-2| 47,2 | 0,954 | 0,875 0,9341‘ 27,7+ 1074|202 - 104
5,67 - 10-5 | 0,745 - 10~2| 47,6 | 0,960, 0,892, 0,935 21,9 104|201 - 104
3,98 - 10-5 | 0,630 - 10-2| 48,2 | 0,966 | 0,906 0,942 | 16,3 - 10~%| 200 - 104

f*.A.c 7
— A
F(z) (z)/1

Trigt man die gemessenen Werte (Tab. 1) von A im Konzentrations-
bereich zwischen 10-3 und 10-5 Mol/l gegen ]/c auf (Abb. 4), so erhalt

man eine konvex gegen die l/c-Achse gekriimmte, fast gerade Kurve, deren
Neigung jedoch betréchtlich von dem Wert abweicht, der sich nach Debye-
Hiickel-Onsager: 38 mit ¢ = 13,9%7, n = 0,01148 poige? 38, T = 293° K
und Ag = 53 zu 279,3 berechnet. Es handelt sich also um das typische
Verhalten einer polaren Verbindung in einem Lésungsmittel mit niedriger
Dielektrizititskonstante, das auf Assoziation zu Ionenpaaren zuriickge-
fihrt wird. ‘Wendet man als Kriterium das Extrapolationsverfahren von
Fuoss3® an, nach dem

1 iAo 1

+ @)

FoplA=——y 1= 27
@ K A Fg A,

mit Fgy=1—2[1— (1—.. .y~ und
2=279,3- (53" - e+ A

35 P. Debye und G. Hiickel, Phys. Z. 24, 311 (1923).

38 L. Onsager, Phys. Z. 27, 388 (1926).

37 H. Schlundt, J. phys. Chem. 5, 515 (1901).

38 @. P. Lutschinsky, Z. anorg. allg. Chem. 223, 210 (1935).
39 RB. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935).
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Abb. 4. Abhingigkeit der molaren Leitfihigkeit des Tetradthylammoniumehlorids in Phosphoroxy-
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Abb. 3. Graphische Bestimmung von A, und X von Tetradthylammoniwmchlorid in Phosphoroxy-
chlorid nach Puoss (Gl. 4).

7

1+ 2Ae
F(z)/A = 0,50 -=

F

+ 1,884 A, = 33,0 K,=171-10*

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 90/2 17
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bis zu einer Konzentration von 3 - 107+ g3 ~ 7 - 10-% Mol/l eine Gerade
ist, sofern ein Dissoziationsgleichgewicht vorliegt, so zeigt sich, daB diese
Bedingung sehr gut erfiillt ist (Tab. 1, Abb. 5). Die Vorstellungen von
Bjerrum*®, Fuoss und Kraus'® 1 sind also auch in Phosphoroxychlorid
anwendbar.

b) Konzentrierte Losungen:

Tabelle 2. Auswertung der Leitfidhigkeitsmessungen an Tetra-
dathylammoniumechlorid-Lésungen in Phosphoroxychlorid im
konzentrierten Bereich

!

¢ -loge " A log A
5,43 - 102 1,265 5,35 0,728
2,89 - 10-2 1,540 7,84 0,874
1,60 - 102 1,796 9,80 0,991
8,73 - 103 2,059 12,45 1,095
4,75 - 103 2,323 17,7 1,248
2,66 - 10-3 2,575 21,7 1,337
1,48 - 103 2,833 27,0 1,431
7,81 1074 3,107 33,5 1,521
4,31 - 1074 3,366 37,6 1,575
2,36 - 104 3,627 41,7 1,620
1,31 - 104 3,883 | 444 1,647
7,30 - 10-5 4,137 . 47,2 1,674

Oberhalb einer Konzentration von 7 - 104 Mol/l weichen die Punkte
in Abb. 5 in positiver Richtung von der Geraden ab; die Berechnung er-
gibt fiir Fz/r, zu hohe Werte. Da bei htheren Konzentrationen auch die
Methode von Shedlovski*! versagt, lassen sich die Verhéltnisse nicht mehr
genau iibersehen. Beschréinkt man sich jedoch auf eine Bestimmung der
Grobenordnung der Dissoziationskonstanten, bei der ein Fehler von
-+ 509, im Numerus keine Rolle spielt, so kann man zu diesem Zweck
die log A —log ¢ Kurve heranziehen. Kraus und Fuoss® 1° fanden am
Tetraisoamylammoniumnitrat, dal bei einer DK < 6 infolge der geringen
Dissoziation mit o« = AfAp und K = o2 das Leitfshigkeitsverhalten
vereinfacht als

log A = —Zlogc 4 L(log K + 2log Ag) (5)

darstellbar ist. Trégt man die Melergebnisse in konzentrierten Losungen
von Tetradthylammoniumehlorid (Tab. 2) in dieser Weise auf (Abb. 6),
so zeigt sich, daf diese Vorstellung in Phosphoroxychlorid trotz seiner
relativhohen Dielektrizititskonstante anwendbar ist; oberhalb einer

4 N, Bjerrum, Kgl. Dansk. Vidensk. Midd. (7), 9 (1926).
4 7. Shedlovski, J. Franklin Inst. 225, 739 (1938).
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Koenzentration von 3 - 10-3 Mol/l entspricht der Verlauf der Kurve einer
Geraden mit der Steigung — 15 und dem Ordinatenabschnitt -+ 0,09.
Daraus berechnet sich mit Ay = 53 eine Dissoziationskonstante X, die
nur ganz unwesentlich von der abweicht, die sich nach Fuoss3 aus den
Messungen im verdiinnten Gebiet berechnen l&ft.

Nagiirlich kann das nicht darauf zuriickzufithren sein, da die vernach-
lissigten GroBen einzeln gleich 1 sind. Noch bei einer Konzentration von

! !
-4 X7 7
o

Abb. 6. Abhingigkeit des log A von log ¢

Die Kurve (4) konvergiert im verdiinnten Gebiet gegen den Wert log A, = 1,73 (B), im konzentrierten
Bereich gegen die Gerade log A = —1/21log ¢ + 0,09 ()

7,810~ ist Fg) = 0,867, f+ = 0,681 und (1 — o) = 0,271 (Tab. 1).
Schreibt man (5) in ihrer vollstindigen Form, so ist mit

_ %o St und o = A L
1I—a  fpaar A B
log A = —Llogc+ § (log K -+ 2log Ay) -+ log ff% Sl (1—a)% (6)

Setzt man hier fiir Ag, ¢, K, die bekannten Werte ein, so ergibt sich

[

7 Fhar (1—o)* = const =~ 1 (7N
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Da in diesem Bereich noch (1 —«)% <1, muB

d(1-—o)* .
———— >0 und dementsprechend d [~ f% / < 0 und
dc paar dC
f Py;ar > 1 sein. Nach Tab. 1 steigt f:) 1 (bis 7-10-*ist F, identisch

mit f,) zwischen 105 und 10-3 Mol/l von 1,0 auf 1,3; es mufl dann also
ein Maximum durchlaufen und wieder absinken. Das diirfte darauf zu-
riickzufithren sein, dafl der vorerst vernachlissigte Aktivititskoeffizient
fir das undissoziierte Lonenpaar fpaar mit zunehmender Konzentration
immer stirker in Erscheinung tritt.

Wenn auch diese fast vollstindige Kompensation der Korrektur-
faktoren beim Tetradthylammoniumchlorid ein Zufall sein mag, so laBt
sich doch {iibersehen, dafl dhnliche Verhdltnisse bei analogen Gleichge-
wichten vorliegen sollten. Man kann daher im Rahmen der oben ver-
langten Genauigkeit zur Abschitzung von Gleichgewichtskonstanten

LR MUTHLES

setzen, solange ¢ > 20 K ist; ein Kriterium dafiir ist der gerade Verlauf
der log A—log ¢-Kurve mit der Steigung ~ — 1. Ermittelt man Ay aus
dem Horizontalteil der Kurve, so kann man daraus mit Hilfe des Ordi-
natenabschnittes K nach GI. (5) berechnen. Die praktische Bedeutung
dieser Methode liegt in der Ermittlung von Konstanten schwacher
Elektrolyte, deren Leitfahigkeit sich wegen der Eigenleitfihigkeit des
Losungsmittels nicht bis in den hochverdiinnten Bereich verfolgen 148t
und von Gleichgewichten, die zusitzlich zur normalen Tonenpaardissozi-
ation erst in konz. Ldsungen angeregt werden.

Dariiber hinaus geht aus dem Verhalten des Tetradthylammonium-
chlorids in konz. Losungen hervor, daf bis an die S#éttigungskonzentra-
tion heran keine zusétzlichen Gleichgewichte, wie etwa Tripelionenbil-
dung?? auftreten. Das Verhalten einer nicht mit dem Losungsmittel rea-
gierenden Ionenverbindung la6t sich also auch in konz. Losungen durch
eine einzige thermodynamische Konstante hinréichend beschreiben.

¢) Im Bereich der Eigenleitfahigkeit des Losungsmittels

Weniger Uibersichtlich sind die Verhiltnisse im Bereich der Higenleit-
fahigkeit des Losungsmittels. Diese betrigt bei 20° 2 - 108 Ohm~1 em—1.
Nimmt man an, dal es sich bei dem vorliegenden Dissoziationsgleichge-
wicht um einen 1,1 Elektrolyten handelt — héhere Dissoziationsstufen
sind durch die niedrige Dielektrizititskonstante des Solvens stark benach-
teiligt — und verwendet man als mittlere Tonenbeweglichkeit den Wert
3042, go ergibt sich aus

42 M. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 99, 256 (1959).
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Con (l+ + 1) =x und Gon” _ K,

Cundiss

%

K - cunaiss = (K“{“—l

2
) =9-10"14 (8)
Untersucht man in diesem Bereich die Leitfahigkeit des Tetraiithylammo-
niumechiorides, so zeigt sich mit abnehmender Konzentration fast durch-
wegs zuerst eine Abweichung nach kleineren Werten, als sie der Elektrolyt
allein liefern sollte; erst bei etwa 1 bis 2 - 108 Mol/l beginnt ein steiler
Anstieg. Diese negativen Abweichungen sind umso stirker, je mehr die
Leitfdhigkeit des zum Verdiinnen verwendeten Phosphoroxychlorids iiber

B\

g

*50

49

*30

%

“20

+74)

./ J\\\‘E‘——m&.
© [7) @

_/ﬂ -

L 1 1
-40 45 -39 ~45 -40
log 6 ~——
Abb. 7. Ine prozentuellen Abweick der Leitfahigkeit von den fiir Tetradthylammoniumechiorid

allein berechneten Werten (A) im Bereiche der Eigenleitfihigkeit des Losungsmittels
(B): Werte berechnet fiur Additivitdt der Leitfihigkeit von Lodsungsmittel und Elektrolyt
(C): Werte berechnet fiir gegenseitige Beeinflussung nach GL (10) @ © Experimentelle Ergebnisse

den Wert von » = 2 - 108 hinausgeht. Das ist immer dann der Fall,
wenn das Losungsmittel nach der Destillation zu lange aufbewahrt wird.

Dagegen zeigen Messungen, die mit einem Lésungsmittel durchge-
fithrt wurden, dessen Leitfahigkeit den besten Wert besitzt, keine oder
fast keine negativen Abweichungen; die Kurve folgt bis zum steilen An-
stieg den fiir das Tetradthylammoniumehlorid allein errechneten Werten
(Abb. 7). _

Man kann daher annehmen, daB die negativen Abweichungen auf
Verunreinigungen zuriickgehen, die erst beim Stehen — eventuell auch
beim Durchblasen des Stickstoffes — in das reine Losungsmittel gelangen.
Der Anstieg bei 2-10-6 ist dagegen auf die Figenschaften des reinen
Loésungsmittels zuriickzufithren.
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Tabelle 3. Auswertung der Leitfdhigkeitsmessungen des Tetra-
dthylammoniumechlorids im Bereich der Eigenleitfahigkeit des

Losungsmittels
Aber. fir AA AA]O(?I‘.. . l A Aper. fiir
¢ -log ¢ Aexp. (C,H;),NC1L oexp. f. Additivitdt | gegenseitige Be-
i allein % % einflussg. %
4,03 - 10-5 ‘ 4,395 48,3 | 48,3 + 0,0 + 1,0 —
3,14 - 10-5 4,503 49,2 48,9 -+ 0,6 1,3 —
2,23 - 105 4,652 48,6 49,5 — 1,8 1,8 —
1,72 - 1075 | 4,765 50,6 49,9 + 14 2,3 | —
1,19 . 105 4,925 49,5 50,5 — 2,0 3,2 —
9,77 - 10-6 5,011 50,8 50,8 ¢ 4+0,0 3.9 . —
6,65 - 10-6 5,177 50,4 51,1 — 1,4 5, —
5,20 - 106 | 5,284 ‘ 52,1 51,3 4+ 1,6 7,5 | -+ 0,2
3,64 - 106 5,439 51,4 51,6 [ 0,4 10,6 0,7
2,82 10-6 5,560 53,4 51,8 ! + 3,2 13,7 1,1
1,96 - 10-6 | 5,708 52,3 52,0 o+ 02 19,6 2,3
1,56 - 10-6 5,807 55,1 52,1 + 5,8 24,6 3,
1,08 -10-6 5,967 | 56,0 52,2 o+ 7,7 35,6 ! 7,0
5,97 - 107 6,225 ‘ 61,4 52,5 ‘ - 17,0 -+ 64.0 i -+ 20,7

Zwischen dem Elektrolytgleichgewicht und dem Eigenionisationsgleich-
gewicht des |, leitfahigkeitsreinen” Phosphoroxychlorids sind folgende
Arten von Wechselwirkung denkbar:

1. Kein gemeinsames Ion; Additivitit der Leitfdhigkeiten.

2. Ein gemeinsames Ton; die Konstanten K; der Eigendissoziation
und Ky des Tetradthylammoniumechlorids sind ungefihr gleich grof3:

__[AT]{CI] _BACY
O S T I

Aus der Elektroneutralititsbedingung A+ + B+ = Cl- folgt dann

wry=§(V1+4“;%—4) (9)

Additivitat gilt ab
4&%3<Q%JMq+%<L¥N4

Fiir die Bedingung K; ~ 7 - 104 folgt aus Gl (8) ¢1 ~3-10-7. Die
Grenze der Additivitdt liegt demnach bei einer Elektrolytkonzentration
ce von 1075 Mol/l.

3. Ein gemeinsames Ion; Ki)) Ko. Die gleichen Uberlegungen wie
bei 2. Additivitat.
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4. Ein gemeinsames Jon; Ko )) Kj.
Mit [AT][ClI7] =9 10714 (Gl. 8), Bt = ¢g und A+ + B+ = Cl~ folgt

[01-] = 02_2 - Vea?Jd + 9 10-14 (10)

Es laBt sich also durch Uberpriifung des Leitfihigkeitsverhaltens
grunds#tzlich zwischen 4. einerseits und 1., 2., 3. andererseits unterschei-
den. Trdgt man in Abb. 7 die fiir beide Falle berechneten Kurven ein
{Tab. 3), so sieht man trotz der Streuung, dall die MeBpunkte gut mit den
fir 4. berechneten Werten iibereinstimmen. Die Leitfihigkeit des siede-
punkts- und leitfihigkeitsreinen Phosphoroxychlorids ist also auf ein
Gleichgewicht zuriickzufiihren, dessen Konstante K (( 104 ist.

Damit ist nicht nur gezeigt, dafl es sich grundsétzlich um eine Rigen-
dissoziation handeln kann, es sind auch die Verunreinigungen, die statt
dessen in Frage kommen, stark eingeschrinkt. Protonenverbindungen,
wie Wasser oder Dichlorphosphorsiiure, und polare Chloride, wie etwa
Natriumchlorid, welche aus dem Glas stammen kénnten, scheiden aus.
Es sind nur die kovalenten Chloride Chlorwasserstoff oder Diphosphoryl-
chlorid in Betracht zu ziehen. Andererseits haben potentiometrische Mes-
sungen und Austauschversuche an Tetradthylammoniumechloriden3: 43 Hin-
weise ergeben, dafl tatsfichlich eine Higendissoziation besteht. Setzt man
diese als gegeben voraus, so berechnet sich aus den Leitfihigkeitsmessun-
gen fiir das Ionenprodukt ein Wert von < 9-10-14 in befriedigender
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen vorliufiger potentiometrischer
Untersuchungen?.

4 B.J. Masters, N.D. Potter, D. R. Asher und T.H. Norris, J. Amer.
Chem. Soc. 78, 4252 (1956).



