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Am Beispiel des Triathylamins wird das Leitf~thigkeitsver- 
halten eines gekoppelten Dissoziationsgleiehgewichtes mit nicht- 
leitender Zwischenstufe (A ~- B ~ C + + D-) untersueht. 

Die Leitf~higkeitsmessungen, die bisher im Rahmen  dieser t~eihe in 
Phosphoroxychlor id  durchgefiihrt  wurden, beschr~nkten sich auf  typische 
Ionenverbindungen ~, 2; es ergab sich eine strenge Gfiltigkeit der Vorstel- 
lungen yon  B]errum,  Fuoss  und K r a u s  3-5. I m  folgenden wird das Ver- 
halten eines ,,potentiellen E]ekt ro ly ten"  an einem mSgliehst einfachen 
und tibersichtlichen Fall beschrieben. 

Die Auswahl der Modellsubstanz war yon  folgenden Uberlegungen 
best immt : 

1. Eine Reakt ion  mit  Phosphoroxychlor id  erfolgt sowohl bei Elektro- 
nenpaardonoren als auch bei Elektronenp~ar~kzeptoren.  Bei letzteren 
kann  ~ber g runds~z l ich  sowohl S~uers~off- ats auch Ct - -Koord in~ ion  zn 
Ionenbildung ffihren ~-s; 

* Zugleieh 14. Mitteilung der ~eihe: ,,Das Solvosystern Phosphoroxy- 
chlorid". 
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A -~ POC]~ ~ AC1- ~- POC12 + 
AC1 § POC13 ~ AOPC13 + + C1- 

so dab die Verh~tltnisse uniibersichtlich sind. Dagegen steht einem Donor 
nur die Reaktion 

D § POC13 ~ DPOCI2 ~ -~ C1- (1) 

zur Verftigung. ~ ther  und aromatische Amine sind als relativ schwache, 
Carbeniate als sehr starke Donoren bekannt.  Fiir die Untersuchung eines 
solehen Gleichgewichtes dureh Leitf~higkeitsmessungen sollten sich ali- 
phatische Amine gut eignen. 

2. Nebenreaktionen ]assert sieh durch Trisubstitution weitgehend 
ausschalten; eine Crackung der C--N-Bindung finder bei Zimmertempe- 
r~tur auch in Phosphoroxychlorid nicht statt .  

3. Um die Ergebnisse gut mit  dem Verhalten der bisher untersuehten 
Ionenverbindungen vergleichen zu kSnnen *, 2, soIlten die erwarteten posi- 
riven Ionen weitgehend kugelfSrmig und in der GrSl]e dem Tetraiithyl- 
ammonium ghnlich sein; das ist fiir das [(C2Hs)aNPOC12]+-Ion gut erftillt. 

Trotzdem ist es grundsgtzlich mSglieh, dab neben der erwarteten 
l~eaktion 

(C2H5)aN -}- POCIa = [(C2H5)al~P0012] + ~- C1- (2) 

such Kondensationen entsprechend 

2 (C~Hs)sN + POC13 ~ [[(C~Hs)3N]2 �9 POC1]z+ + 2 C1- (3) 
und 

3 (C~H5)3N ~- POC13 ~ [[(C2Hs)3N]3PO] 3+ + 3 C1- (4) 

stattfinden. Diese so]lten zwar aus sterischen Griinden und besonders in 
verdiinnten LSsungen wegen der Massenwirkung gegeniiber (2) stark be- 
naehteiligt sein; eine endgiiltige Entscheidung ist aber erst dureh die ex- 
perimentellen Ergebnisse zu erwarten. 

Tri(tthylamin ,,Schuchardt reinst wasserfrei" wurde nochmals fiber K2CO 3 
destilliert und die bei 89--90~ fibergehende Fraktion verwendet. Die Reini- 
gung des Phosphoroxychlorids und die Durchfiihrung der Messung erfotgte 
wie friiher angegeben ~. 

Ergebnisse 

In  Abb. 1 sind die molaren Leitf~thigkeiten des Tri~thylamins (A) 
mit denen des Tetraiithylammoniumchlorids (B) und dessen Debye- 
Hi~ckel-Onsager-Grenztangente (C) 9 verglichen. Erstere sind viel kleiner; 
die Kurve ist stark gekriimmt und zeigt auch bei sehr kteinen Konzen- 

9 p. Debye und G. Hi~ckel, Phys. Z. 24, 311 (1923); L. Onsager, Phys. Z. 
27, 388 (1926). 
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A (C~5)a~; O, O zwei verschiedene MeBreihen 
B (C~Ks)~NC1 . . . . . .  (experimen~ell) 
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Tabelle 1: A u s w e r t u n g  der  L e i t f ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  

- - l o g  c 

2,745 
3,034 
3,302 
3,523 
3,585 
3,795 
3,862 
4,058 
4,142 
4,322 
4,389 

]/7. 10 = 

4,24 
3,04 
2,23 
1,73 
1,61 
1,26 

1 , 1 7  
i 0,93 
i o,85 

i 0,69 
0,64 

5,2 
7,9 

10,7 
12,9 
14,4 
16,9 
18,0 
21,0 
22,4 
25,0 
27,0 

l og  A 

0,716 
0,898 
1,029 
1,111 
1,156 
1,227 
1,225 
1,322 
1,350 
1,398 
1,432 

F ( z )  

0,926 
0,935 
0,945 
0,953 
0,954 
0,961 
0,964 
0,968 
0,970 
0,974 
0,975 

?• 

0,800 
0,824 
0,846 
0,871 
0,869 
0,885 
0,893 
0,908 
0,911 
0,924 
0,927 

0,108 
0,163 
0,218 
0,248 
0,290 
0,338 
0,359 
0,416 
0,444 
0,493 
0,533 

(z) / i  

1780 
1182 

843 
739 
662 
569 
535 
461 
432 
389 
361 

f :=~ . A . c  

t f f  z ) 

64,5 
53,3 
40,3 
30,8 
29,5 
21,9 
20,4 
15,5 
14,0 
10,5 

9,8 
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trat ionen keinen Ansatz zu einem linearen Verlauf, wie es bei (B) der 
Fall ist. Daher  lgBt sieh A 0 aus diesem Diagramm nut  ganz grob zu 45 

o/A 

r 

I I 1 _ _  

Abb. 2. Auswertung der Leitf~ihigkeitsmessungen nach J~uoss; Bezeichnung wie Abb. 1 

his 55 abschtttzen. Abb. 2 zeigt die Extrapola t ion nach Fuoss 1~ Die 

~(z) 1 /• A. c + ~ ist geforderte Linearit~t der Funkt ion  - A  = Ao 2- K'  F ( z )  

gut  srftillt; dis Auswertung ergibt eins Steigung yon 16,4 und den Or- 
dina~enabschnitt  yon  (206 • 5) �9 10 -4 und dami t  A 0 ---- 48,5 • 1 und 
K ' =  2 , 6 . 1 0  -~. Sshliel~lich zeig~ aueh dis Anderung yon log A mit  

lo B. ~f. Fuoss, J. Amer. Chem. Soe. 57, 488 (1935). 
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log c ein dem Tetrai~thylammoniumchlorid in konzentrierten L6sungen 2 
analoges Verhalten (Abb. 3). Der lebz~e Teil der gekri immten Kurve  und  
der Ubergang zu linearem Verlauf ist durch die Mel3punkte festgelegt; 
auch ohne Kenntnis  des Grenzwertes A 0 aus den A--~ /c -oderFuoss l~  - 

grammen kann  man mit  der Kr i immung der Kurve  den Wef t  der Hori- 
zontal tangente  log A 0 zu etwa 1,7 abseh~tzen. Ni t  dem Ordinatenab- 
schnit t  des verli~ngerten Linearteils der Kurve  bei einer Steigung yon  
__ 1~, niimlich - -  0,65, folgt dann ein Wert  fiir K '  zu 2 �9 10 -'2, in Uberein- 
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Abb. 3. Abh/ingigkeit log A yon log c; Bezeichnung wie Abb. 1 

s t immung mit  den nach Abb. 2 ermittelten Werten. Ddr vernaehl~tssigte 

/ A / ; A a r ( l _ _ d )  �89 ist hier etwa 0,8. Fak to r  ~ -  

Diskussion 

Eine Auswertung der Ergebnisse kann erst erfolgen, wenn gekl~rt 
ist, wie sieh das Gleichgewicht quali tat iv aus chemischen und elektro- 
statischen Anteflen zusammensetzt .  

1. Die Tatsache, dab die F u o s s - F u n k t i o n  1~ in dem vorgeschriebenen 
Bereich c < 7 �9 10 -4 iKol/1 gilt, zeigt, dab das Gleichgewicht die Formal-  
s t ruktur  A ~ B n+ @ C n- besitzt, wobei B und C beliebig, aber gleieh 
geladene Ionen  sein miissen. Die Gleiehgewichte (3) und (4) kSnnen also 
nieht  ins Gewicht fallen. 

2. Aus der Grenzleitfi~higkeit A 0 = 48,5 • 1 l~gt sich mit  Hilfe yon  
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10(cl_ ) = 291 die Beweg]iehkeit des positiven Ions  zu 19,5 ~: 1 und damit  
der Stokesche Radius  zu 3,6 ~: 0,2 A berechnen n. Ermit te l t  man  die 
Dimension des Ions 

HsC2--N--P--C1 
I r 

~ 5 C 2  C1 

aLIS Rst[(C~H~),Nj + ~ 3,01,  P - - C I  ~ 2,012, r N ~ 0,7, rp = 1,1 und  rc~ - 
1,013 so ergibt sieh ein Rotationsellipsoid mit a ~ 4 , 0 A  und  

b ~ c ~ 3,0 ~.  Denkt  man  sich an Ste]le des Ellipsoids eine Kugel  mi~ 
a - ~ b @ c  

dem R~dius 3 , so erh~lt man  etwa die experimentell ermittel ten 

Dimensionen. Die Ionen  [[(C2I-I5)~N]2POC1] 2+ und  [[(C2Ks)~N]~PO] 3+ 
sollten ganz ~ndere Stokesche Radien geben; auch das beweist das Fehlen 
der Gleichgewichte (3) und (4). 

3. Der chemische Tell der Reakt ion  ist daher Ms Re~ktion (2) lest- 
gelegt; es w~tre aber denkbar,  dab die Reakt ion  sofort beim AuflSsen 
quanti t~t iv abl~uft und  der Gang der Leitf~higkeit mit  der Konzent ra t ion  
nur durch ein Ionenpaargleiehgewich~ verurs~ch~ wird. 

(R3NPOCle+CI -) ~ g3NPOC19 + ~- C1- (5) 

Dann mfil3te K '  (G1. 10) aber entsprechend der. Beziehung zwischen A 0 
und log K 1 und dem Wert  yon  A 0 = 48,5 einen Wert  haben, der zwisehen 
dem yon  Tet ra~thylammonium- und  Tet rapropylammoniumchlor id  
(7 und 13 .10-4 )  1 liegt; tats/~chlich ist K '  abet  urn 2 Zehnerpotenzen 
kleiner. Ebenso betrgg~ der ~us K '  ermittet te B]errumsche Parameter  3, 5 
(a = 2/~) s tar t  3~ nur  1~ der Summe der Stolcesehen g a d i e n h  Eine 
derartige Abweiehung kann  nur  dureh tJberlagerung eines ehemisehen 
Gleiehgewiehtes bedingt sein. 

4. Aueh das andere Ext rem,  ein ehemisehes Oleiehgewieh~ ohne tiber- 
lagerte B]errumsche Assoziation, kann  nieht in Betraeh~ gezogen werden. 
Die zahlreichen Untersuchungen in LSsungsmitteln mit  niecMger Dielek- 
trizit/~tskonstante 1~, zuletzt  in Phosphoroxyehlorid,  haben gezeig~, da~3 
die B]errumsehe Konstan~e kein empirischer Fak tor  mit  beschr~nkter 
individueller Giiltigkeit ist, sondern entspreehend der Theorie s, ~ die 

11 H. Ulich, Z. Elektrochemie 36, 505 (1930). 
1~ G. R. Baclgley und R. L. Livingston, J. Amer. Chem. Sea. 76, 261 

(1954); G. Williams, J. Sheridan und W. Gordy, J. Chem. Physics 20, 164 
(1952); L. O. Brockway und J. Y. Beach, J. Amer. Chem. See. 60, 1836 (1938). 

13 Kovalente A~omradien nach Pauling und Huggins, reL in D'Ans und 
Lax, Taschenb. f. Chem. u. Phys. 1943, 187. 

n C. A. Kraus, J. Phys. Chem. 60. 129 (1956). 
)[onatshef~e far Chemie, ]~d. 90/2 19 
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Funktion eines definierten und unabhi~ngig yon der Natur der Ionen 
reproduzierbaren thermodynamischen Zustandes, der qualitativ durch 
die Existenz, quantitativ durch die Dimension der Ionen bestimmt ist. 
Es muB also gleichgiiltig sein, auf welchem Wege dieser Zustand erreicht 
wird, d. h. ob die Ionen dutch einen L6sungsvorgang oder eine ehemische 
Umsetzung mit dem L6sungsmittel entstehen; le~zten Endes kann man ja 
auch den physikalischen So]va~ationsvorgang, tier die Energie zur Auf- 
16sung des Ionengitters aufbringt, als eine solche ,chemisehe" Reaktion 
auffassen. Da die L6sungen des Trii~thylamins hohe Leitfi~higkeiten zeigen, 
also Ionen vorliegen, folgt notwendig die Existenz eines B]errumschen 
Gleichgewichtes. 

Entspreehend diesen Uberlegungen mul~ die Gesamtreaktion als 

Et3N Jr POC13 ~ (Et3NPOClu +" C1-) ~ Et3NPOC12 + ~- C1- (6) 

aufgefaBt werden. Die Konstanten der Gesamt- und Teilreaktionen sind 
durch 

�9 [ESsNPOC]2+C1-] 
Ionisa~ion: Kio n ---- (7) 

[E~3N] 

[EtsNPOC12+J [C1-] 
Dissoziation: Kniss ~- (8) 

[Et3NPOC12 +" C1-] 

[Et3NPOC12+] �9 [Cl-] 
= K on. (9) Gesamtreaktion : Kges --  [Etch] 

gegeben. Keine dieser Konstanten ist allerdings der Leitf~higkeits- 
messung direkt zug~nglich; diese liefert nur die Bilanz des transpor- 
tierenden und des nicht transportierenden Anteils der Substanz, n/~mlich 

K '  ---- [Et3NPOCI2+]. [CI-] (10) 
[Et3N] Jr [EtsNPOC]2+C1-] �9 

Eliminier~ man [E~3N] und [Et3NPOC]2 + �9 C]-] mit (7), (8), (9), so wird 

1 
Kges-- ] 1 (11) 

K'  KDiss 
und 1 

K i o  n - -  
KDiss __ 1 (12) 

K'  
Kniss berechnet sich aus 

11 
]ogK = - - 5 , 2  -~ 1,1. t02.A-0 (13) 

zu 1,2. !0-a; mit K'  ~ 2 ,6 .10  -5 folgt Kges  2,7" 10 -5 und Kio n 
2,3.10 -2 . 
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In  Tab. 2 sind die Werte f/it die Konstanten und die entsprechenden 
thermodynamischen Potentialdifferenzen yon Trigthylamin in Phosphor- 
oxyehlorid und Wasser 15 

(C2tt5)sN + H20 = (C2H5)~NH + + OH-  

[EtaNH+ ] [OH-] 
K E t 3 N  in H~O : [Et~N] (14) 

verglichen. Man sieht, dab der Wert ffir die Ionisation in Phosphoroxy- 
chlorid trotz der entropischen Benaehteiligung einer Umlagerung gegen- 
fiber einer Dissoziation betr/~chtlich kleiner ist als der der Gesamtre- 
aktion in Wasser. Aus dem Vergleich der Ionenprodukte yon Phosphor- 
oxyehlorid ~ und Wasser 17 folgt, dab das POC12+-Ion in Phosphoroxy- 
chlorid eine gr6Bere Koordinationsaffinit/~t besitzt als das Proton in Wasser. 

Tabelle2: l ~ e a k t i o n s k o n s t a n ~ e n  des Tr i /~ thylamins  in POCla 
und  Wasse r  

01eiehgewicht Temp. ~ K ~ ~ [Kcal] 

(10) 
(9) 
(8) 
(7) 

(14) 

20 
20 
20 
20 
25 

2,6.10 5 
2,7- 10 ~ 
1,2 - 10 -z  
2,3. 10 2 
4,4. 10 -~ 

§ 6,0 
+ 6,0 
+ 3,7 
§ 2,2 
+ 4,5 

Daneben lgl3t sieh festlegen, dab sieh der Typus des hier untersuchten 
Gleiehgewiehtes 

niehtleitendes Ausgangsprodukt 
It 

niehtleitende Zwisehenstufe 
It 

positives Ion @ negatives Ion 

gegeniiber Leitfghigkeitsmessungen wie ein einfaehes elektrostatisohes 
Gleiehgewieht AB ~ B @ C verhglt. Es lggt sieh dementspreehend dutch 
die Linearitgt der F u o s s - F u n k t i o n  1~ und die angengherte Linearitgt 
der log A - -  log c-Kurve mit der Steigung ~-~ - -  �89 bei c >/20- K qnali. 
tativ identifizieren und mit Hilfe yon Ordinatenabsehnitt und Steigung bei 
der F u o s s - F u n k t i o n  bzw. ttorizontaltangente und Ordinatenabsehnitt im 
log A - - l o g  c-Diagramm quantitativ auswerten. Dabei ist wiehtig, dab 
mit zunehmender Konzentration die log A - -  log c-Kurve nieht oder nur 
negativ yon tier ( - -  ~)-Geraden abweieht, wie es zu erwarten ist, wenn 
der undissoziierte Anteil eines solchen Gleiehgewiehtes selbst nieht leitet. 

1~ L.  F.  Fieser und M.  Fieser, Lehrb. org. Chemie, Verlag Chemie, Wein- 
heim 1957, 246. 

16 V. Gutmann und 2'. Mairinger,  unverSffentlieht. 
17 G. Korti im, Lehrb. Elektroehem. 2. Aufl. (1957), S. 281. 

19" 


