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Die Existenz des SbClg-Ions in LSsungen yon SbCla in 
POCls bei Gegenwart starker Cl--Ionendonoren wird dutch Lei~- 
ffi,higkeitsmessungen siehergestellt; das Komplexion isg relativ 
stabil und nieht zu Poly-ionen assoziiert. 

SbC15 �9 POCla zeigt das Dissoziationsverhalten eines gekoppel- 
ten Gleiehgewiehtes und liegt dementspreehend in L6sungen teil- 
weise als Koordinationsverbindung vor (C15SbOPCls). Aus den 
Eigensehaften des SbCl(;-Ions und dem Vergleieh kondukto- 
metriseher und potentiometriseher Messungen an C15SbOPCls-L6- 
sungen folgt die Dissoziation: 

CIsSbOPCI3 ~ SbCI~ q- POCI~ 

(K = 4- 10-a); dieser liegt ein Gleiehgewieht zwisehen CI-- mad 
O-Koordination zu Grunde, 

• POCI~ 
SbCI~ ~ " C15SbOPCla q- CI- 

das stark auf die Seite des Chlorokomplexes versehobeJa ist 
(K ~ 10 9). In reinen SbCla-L6sungen herrseht wegen der gerin- 
gen Cl--Donorstgrke des POCls die O-Koordination vor. Das 
POCl~-Ion zeigt normMe Bewegliehkeit und gegentiber Leitf~hig- 
keitsmessungen keine nennenswerte ehemisehe Solvatation. 

Die Nnderung des Leitverm6gens friseh hergestellter SbCI~- 
L6sungen mit  der Zeit kann dutch die Dissoziation yon Neutral- 
kolloiden erkl/irt werden. Sie geben in einen Gleiehgewiehtszu- 
stand fiber, der fast dem in L6sungen yon C15SbOPCla entsprieht 
und yon diesem naeh kurzer Zeit erreieht wird. 

�9 Zugleieh 15. Mitt. der l~eihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxyehlorid" 
3. Mitt.: 2VI. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 276 (1959). 
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Einleitung 
Antimon(V)-ehlorid zeigt Mlgemein die Tendenz zur ErhShung der 

Koordinationszahl, vor allem unter Bildung oktaedriseher Einheiten. So 
ist das SbClo-Ion 2 ebenso wie Sauerstoff- und Stiekstoffverbindungen 
des Antimon(V)-ehlorids 3 bekannt. Die Koordinationsaffinit~t des Sau- 
erstoffs oder S~ickstoffs ist oft grSger als die eines C]--Ions, z. B. ist das 
SbCl~-Ion nur in konzentrierten salzsauren LSsungen best~ndig; beim 
Verdiinnen wird ein C1--Ion naeh dern anderen gegen OH- ausgetauseht ~, 5 
Aber auch der entgegengesetzte Fall ist bekannt : in NOCI diirfte, wie sieh 
aus Austausehmessungen 6, v ergibt, die C1--Ionenkoordination bevorzugt 
sein. Bei Phosphoroxychlorid ist grunds~tzlich sowohl O- als aueh C1-- 
Koordination m6gliehS-11; es ist aber nieht vorauszusagen, we]ehe im 
Vordergrund steht. 

Die experimentellen Ergebnisse in L6sungen yon Antimon(V)-ehlorid 
in Phosphoroxyeh]orid sind vielfach widerspreehend. Die Verbindung 
SbC15. POC13 ist seit langem bekannt 12. Konduktometrische la und po- 
tentiometrisehe Titrationen 14, 15 mit Tetraalkylammoniumehlorid zeigen 
die Bildung yon Komplexverbindungen 1:1, die SbCl~-Ionen enthalten. 
In Ana]ogie dazu hat G~utmann 16 die Verbindung SbCI5" POC13 als 
POCI~ SbCI~ aufgefagt; diese sollte in LSsung entsprechend 

POCI~ SbCl~; = POCI~ + SbCI~ (1) 

dissoziieren ~. Dagegen fornmlierte Groeneveld s die Verbindung mit 
Sauerstoffkoordination als CI5SbOPC18. Diese Annahme wurde yon 
Lindqvis t  und Briinddn iv dutch die vol]stiindige rSntgenographische Struk- 
5uraufkls best~tigt. Ftir die gute Leitf/~higkeit der LSsungen 16 w~tre 
in diesem Falle 

CIsSbOPCla ~ C14SbOPCI~ d- CI- (2) 

2 A.  Gutbier und W. Hauflmann,  Z. anorg, allg. Chem. 128, 161 (1923). 
a Gmelin-Kraut,  Handb. anorg. Chem., 8. Aufl. Syst. Nr. 18, S. 433,449 ( 1949): 
.a j .  j .  Lingane und F. ~:ishida, J. Amer. Chem. See. 69, 530 (1947). 
a H. M.  Neumam~, J. Amer. Chem. See. 76, 2611 (1954). 
s j .  Lewis  und R. G. Willcins, J. Chem. See. [London] 1955, 56. 
7 j .  Lewis  und R. G. Willcins, Chem. and Ind. 1954, 634. 
s W . L .  Groeneveld, Bee. Tray. ehim. Pays-Bas 75, 594 (1956). 
9 I .  Lindqvist,  Aeta chem. Seand. 12, 135 (1958). 
lo V. Gutmann und M .  Baaz, Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1959). 
11 V. Gutmann und M .  Baaz, Angew. Chem. 71, 57 (1959). 
1~ R. Weber, Pogg. Annalen 208, 132,452 (1867); M.  Agermann, L.  H.  An-  

dersson, [ .  Lindqvist  und ~r. Zackrisso~*, Aeta Chem. Seand. 12, 477 (1958). 
la V. Gutman~, Z. anorg, allg. Chem. 270, t79 (1952). 
1~ V. Gutmann und F. Mairinger,  Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1957). 
1~ V. Gutmann lind F. ;3/Iairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958). 
~6 V. Gutmann, Z. anorg, allg. Chem. 269, 279 (1952). 
~7 [. Li~dqvist  und C. I .  Briindgn, Aeta Chem. Seand. 12, 134 (1958). 
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zu erwarten s. Dagegen sprechen die Ergebnisse yon  poten~iometrischen 
Untersuehungenl~, l~. Die Untersuehungen werden dadurch kompliziert~ 
da~ sieh eine friseh hergestellte SbCl5-LSsung anders verhiilt als eine solche 
von C]sSbOPC13; immerhin l~Bt sieh das hier auftretende Problem auf  
folgende prinzipielle Fragen reduzieren, ni~mlich: 

1. I~Tach der tats~chliehen Existenz von SbCI~. und  C15SbOPC13 in 
LSsung, sowie dem thermodynamischen Potent ia labs tand zwischen beiden 
Komplexen,  und 

2. nach dem Unterschied der LSsungen yon  CI5SbOPC13 und  SbCl5 
und der Existenz und Na tu r  eines Gleichgewichtszustandes zwisehen 
beiden. 

Die bisher an quant i ta t iven Leitf~higkeitsmessungen in Phosphoroxy-  
chlorid gewonnenen Erfahrungen 1, is, 19 zeigten, dal~ chemische Gleich- 
gewichte yon elektrostatischen und  bin~re yon nicht  bin~ren quali tat iv 
unterschieden und quant i ta t iv  ausgewertet  werden k6nnen. Daher  konnte  
diese Methode herangezogen werden, um Existenz und  Stgrke des Chloro- 
komplexes und h~atur und Umfang  der Dissoziation der Verbindung 
C]sSbOPCls, sowie die Eigenschgften frisch hergestellter LSsungen yon  
SbCls aufzuk]~ren. Die Ergebnisse sollen im Licht  der Ergebnisse anderer  
experimenteller Methoden diskutiert  werden. 

Experimenteller Teil 

Die Reinigung yon (C2H5)4NCl und POC13 wurde bereits friiher beschrie- 
ben is. SbCl5 wurde mehrfach im Hochvakuum fraktioniert destilliert. Zur 
HersteUung yon Mischungen und zur prgtparativen Darstellung der Substanzen 
wurden die experimentellen Anordnungen in Abb. 1 verwendet. Zur Dar- 
stellung yon CIsSbOPCZ3 wurde SbC]5 in der Trockenkammer in laOCl3 gel6st, 
die LSsung zur H~lfte eingeengt (c), filtriert (d), mit POCla gewasehen (a) und 
wieder filtriert und schliel~lich im Vak. getrocknet (c). Schmp.: 118 ~ 

[ (C2H5)aN][SbCI6] : Die Suhs~0anzen wurde~l in der Trockenkammer in die 
Mel~kolben gefiillt, gewogen, gelSst und zur Marke aufgeftillt. In  (b) wurden 
dann die LSsungen im ~Lquivalenten Verh~ltnis gemischt, die L6sung abge- 
dampft (c), filtriert (a) und getrockne~ (c). WeiBgl~Lnzende Bl~ttchen. Qualita- 
tiv: Sb, CI, (C~Hs)4N; quamtitativ: Sb. Gef. 25,7%, ber. fiir [(C2Hs)4N] [SbC[~]. 
26,3% . 

Die Leit]4higtceitstitrationen wurden in der in Abb. l b gezeigten An- 
ordnung durchgefiihrt, wobei statt  des Spitzkolbens S ein Leitfahigkeits- 
gef~tl~ mit blanken Pt-Elek~roden angebraeht war. 

Die LeitjShiglceitsmessungen erfolgten, wie bereits fr(iher beschrieben ~s. 
Als AusgangslSsung wurden verwendet: 

SbC15 t~onz. : SbCI5 in der Troekenkammer in POCI~ gelbst. 
SbCl5 retd. : Diese Lbsung mittels (b) verdfinnt. 

is V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 96, 239 (1959). 
~' M. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 256 (1959). 
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Abb. • Exi)erimentelle Anordnungen 
a) Aufl6sen, Einffillen yon POCls, Dekan$ieren 
b) Mischen und Verdiinnen 
c) Abdestinieren und Trocknen 
d) Filtrieren 
(B) Schwenkbiirette, (S) Spitzkolben, (K) 
l~undkolben, (D) Sctfliffverbindung mi~ Durch- 
stol], (V) Vorlage, (11,) Magnetrfihrer, (T) Trok- 
kenrohr, (A) Ausfriertasche, (1Ys ~anometer, 

(F) FilteI~)latte 

CIsSbOPC18: S u b s t a n z  m i t t e l s  (a) ge l6s t .  

[(C2Hs)aN][SbCI6]: Die  A u s g a n g s l 6 s u n g  w u r d e  a u s  S b C 1 5 - L 6 s u n g  u n d  
(C2Hs)4NC1 in  (b) d a r g e s t e l l t .  

[ (C2H5)4~  ~] [SbC16] 

Die konduktometrischen Titrationen yon SbC15 mit (C2H5)4NC1 und 
umgekehrt  bei Konzentrat ionen um 2 �9 10 -2 Mol/Liter (Abb. 2) zeigen die 
Bildung einer Komplexverbindung 1:1, die in Phosphoroxychlorid eine 
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dem (C2H5)4~NC] sehr /~hnliche Leitf~higkeit besitzt. Dementsprechend 
steigt die Leitf/~higkeit bei der Titration yon SbC15 mit (C2Hs)4NC1 infolge 
der Bfldung des starker leitenden Komplexes an; ein Ubersehul~ an 
(C2H5)4NC1 ~tndert sie nieht mehr (KurveA). Ebenso bleibt die Leitf/~higkeit 
des Gemisches (C2Hs)4NC1- [(C2Hs)4N] [SbCI~] unabh~ngig yon seiner 
Zusammensetzung konstant; yore Aquivalenzpunkt an sinkt die Leit- 
f/ihigkeit infolge des nun auftretenden Verdiinnungseffektes ab; die 
Leitf/~higkeit des fiberschfissigen SbC15 fs nieht ins Gewicht (B). Die 
Titration mit (CH3)4~C1 ffihrte zu ~hnliehen Ergebnissen 13. Man kann 
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Abb. 2. Leitf~ihigkeitstitration yon 2.10 -2 m SbCls-LSsunge~l mit ebensolchen LSsungen yon 
(C~Its)~NC1 (Kurve A) und umgekehrt (Kurve B) 

vermuten, dab die Ionenbildung durch ein B ] e r r u m s c h e s  Gleiehgewieht 20-2-, 
ohne iiberlagerte chemisehe Anteile erfolgt. 

Dies wird durch die Ergebnisse an Verdiinnungsreihen erh~rtet, die 
SbC]5 und (C2Hs)4NC] im Verh/iltnis l : l  enthalten. Die Anderung von 

A mit V c erinnert an die der bisher untersuchten Ionen-Verbindun- 
genlS 19 (Abb. 3, Kurve A). Die F u o s s - F u n k t i o n  2a ist linear (Abb. r 
Kurve A) und zeigt damit das Vorliegen eines bin/~ren Dissoziations- 
gleiehgewiehtes; die Auswertung ergibt A 0 -  44 und K = 2,34-10 -3. 
Tr~gt man im Diagramm mit den Koordinaten log K und l/A0 den neuen 

20 N .  B ] e r r u m ,  Kgl. D~nske Videnskab. Selskab. Medd. 7, 9 (1926). 
~1 R .  M .  F u o s s  und C. A .  K r a u s ,  J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933). 
e~ R .  _3/1. 2~uoss und C. A .  K r a u s ,  J. Amer. Chem. Soe. 55, 1019 (1933). 
28 R .  ,VI. 2Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935). 
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Abb. 3. Abh~ingigkeit von  A yon ] c 
K u r v e  A :  [(CoK~)~IN] [SbC16] 
K u r v e  B :  ( C 2 H ~ ) 4 N C 1  
K u r v e  C :  CI~SbOPCI~ 
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P u n k t  ein (Abb. 5), so zeigt sieh gute  Ubere ins t immung  mi t  der  sehon 
fri iher ftir reine Ionenverb indungen  aufgeste l l ten Beziehung1% 

1,1 
log K = --5,.9 + h o  1~ (3) 

Es folgt da raus  eindeutig,  da{~ die Ionenb i ldung  in F o r m  eines bin~ren 
reinen e lek t ros ta t i sehen  Gleiehgewichtes erfolgt ;  der  K o m p l e x  ist  n ieht  
naehweisbar  solvolysier t ,  also sehr s t a rk ;  aber  such  n icht  zu Po lymeren  
assoziiert ,  v i e  dies bei  n icht  C1--koordinier tem SbC15 der  Fa l l  zu sein 
scheint.  Aus A0 bereehnet  sieb mi t  der  Bewegl iehkei t  des [(C2H5)aN] +- 
I~ /[(c~.H,)~]+ : 24 eine Beweglichkei t  fiir das SbCl~-Ion zu 
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Abb. 5. Zusammenhang zwischen log K und  1/Ao bei Ionenverbindungen 
1: [(C:ID4N] [SbC1.] 4: (C4tIp,NCl 
2:(C~ltp,NC1 5: [(C~Itp~N] [SbC1.] 
3:(CatI,)~NC1 6: (C2H~)4NBr 

1,i KurveA: Die Beziehung logK =--5,2 + ~ . 1 0  ~ 

/SbCI~ ~ 20 und  ein Stolcescher I~adius 2~ Rst  = 3,6. Die Dimension  des  
SbCl~-Ions is t  noch nicht  bekannt .  Die SbCla-Mo]ekel b i lde t  eine tri-  
gonale B ipy ramide  mi t  Abs t~nden  Sb--C1 ~ 2,31 bzw. 2,4322; die 
SbC150-Einheit  in der  C15SbOPCl3-Molekel zeigt  Sb - -C]  Abs t~nde  yon 
2,32 bis 2,34 bei oktaedr ischer  Anordnung  ~v. Mit rcl ~ 1,0 ~G und mi t  

2~ H. Ulich, Z. Elektrochem. 36, 505 (1930). 
25 M. Rouault, Ann. Physique [11] 14, 78 (1940); ref. in Chem. Zbl. 1941, 

I,  2356. 
~ Kovalente Atomradien naeh Pauling und Huggins, ref. in D'Ans-Lax, 

Tasehenb. f. Chem. u. Phys. 1943, 187. 
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Beriieksiehtigung der Tatsaehe, dag die Anlagerung eines zus~tzliehen 
Cl--Ions zu einer Aufweitung der anderen Bindungen ffihren kann (vgl. 
P--C1 in PC15 und PCI~) 27 ergibt sieh ein Wert, der befriedigend mit 
dem gefundenen Stokesehen t~adius iibereinstimmt; ein weiterer Beweis 
fiir das Vorliegen des SbCl~-Ions. 

Das steht in 1)bereinstimmung mit den Ergebnissen anderer experi- 
menteller Befunde. Wghrend z .B.  Austausehversuehe mit Radioehlor 
beim Tetra~thylammoniumehlorid 2s und Tetramethylammoniumehlorid 29, 
ja selbst bei dem fast nieht dissoziierten Chlorwasserstoff 3~ at erfolgreieh 
sind ~, findet zwischen SbC15 und POOl3 in L6sungen c > 10 -2 Mol/13~ 
erst dann Austauseh start, wenn man unmarkiertes Tetra~thylammonium- 
ehlorid zusetzt a4. Dabei ist der Umfang des Austausehes proportional 
der Menge des zugefiigten Tetra~thylammoniumchlorids 33. Uber das 
Gleiehgewicht 

SbCI~ ~ SbC15 ~- CI- (4) 

sind die C1--Ionen dann mit dem Antimonpentaehlorid verkntipft. 
Auch potentiometrische Titrationen 15, 16 zeigen eine Komplexbildung 

des SbC15 mit dem potentialbestimmenden Ion (C1-) an: Solange Chlorid- 
ionen gebunden werden, ~ndert sieh die Spannung kaum; erst wenn die 
Aufnahmsfi~higkeit des Komplexbildners ersehSpft ist, folgt am )~qui- 
valenzpunkt (Molverh~ltnis 1: t )  die sprunghafte )[nderung um etwa 
0,8 V. Die halbe SprunghShe betr~tgt demnaeh 0,~ V; das bedeutet 6 bis 
7 Zehnerpotenzen Aktiviti~tsverh~ltnis bei normMem VerhMten der 
Elektrode. Da das Cl--Aktivit~tsverh~ltnis zwisehen (C2H5)4NC1-LSsun- 
gen und reinem POC13 maximal 3 Zehnerpotenzen betragen kann (Abb. 7), 
bedeutet das, dal? die C1--Ionenaktivit/~t in etwa 10 -2 m L6sungen yon 
[(C2Hs)4N] [SbC16] kleiner ist als in reinem POCI3; ein weiterer Beweis 
ftir die St~rke des Komplexes. 

Schliel~lieh f/~llt beim Einengen yon LSsungen, die (C2Ks)4NC1 und 
SbC15 im Verh~ltnis 1:1 enthalten, eine Verbindung aus, die dieselbe 
Zusammensetzung aufweist und wahrseheinlieh mit der l~nger bekannten 
Verbindung [(C2Hs)4N] [SbC16] identiseh ist 3~. Sie zeigt dasselbe Leit- 

o.~ j .  R.  van Wazer, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5709 (1956). 
2s j .  Lewis  und D. B. Sowerby, J. Chem. Soe. [London] 1957, 336. 
.2~ B.  J.  Masters, N .  D. Potter, D. R. Asher und  T.  H. Norris,  J. Amer. 

Chem. Soe. 78, 4252 (1956). 
ao W. West und R. T.  Edwards, Phys. Rev. [2] 49, 405 (1936), ref. in 

Chem. Zbt. 1937, I, 788. 
~ M .  Baaz, V. Gutmann, L.  HiZb'ner und F. Jellinek, wird demnfiehst 

verSffentlieht. 
3~ K .  Clusius und H. Haimerl,  Z. physik. Chem. B, 51, 347 (1942). 
3a j .  Lewis,  Private Mitteilung. 
a~ j .  Lewis  und D. B. Sowerby, Chem. Soe. [London] Spee. Publ. 10, 

123 (1957). 
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fghigkeitsverhalten wie die frisch bereiteten Mischungen. Ihr Charakeer 
als Ionenverbindungen ist damit sichergestellt. 

ZZ 

8 

C15SbOPCI3 

Das Leitf~ihigkeitsverhalten frisch bereiteter LSsungen yon C15SbOPCla 
erinnert weitgehend an das Trigthylamins 1. Die A-Werte sind niedrig; 

gegen Vc aufgetragen ergeben sie eine gekriimmte Kurve (Abb. 3) ohne 
erkennbaren Linearteil. Dementsprechend ist A0 schwer absehgtzbar; 
es mul~ jedoch > 45 sein. Das Extrapolationsverfahren nach Fuoss 23 

ftihrt zu einem Wert yon A0 = 51 

L 

f_~z. 11 ~ / y  
~J 

Abb. 6 . .Fuoss-Gerade yon CI~SbOPCla (Kurve  A) ; 
zum Vergleich [(C~H~)4N] [SbCI6] (Kurve  B) 

mit einem Fehler von etwa • 2 
wegen der starken Steigung der Ge- 
raden (Abb. 6). Die Dissoziation der 
Verbindung ergibt also Ionen mit 
normaler Beweglichkeit. Weiters 
folgt aus der Linearitgt der Kurve 
das Vorliegen eines bingren Gleich- 
gewichtes: Polymere Zustgnde sind 
also kurz nach dem AuflSsen in ver- 
diinnten LSsungen nicht vorhanden. 
Die Konstante K '  ergibt sich aus der 
Steigung zu 3,6" 10-6; im Falle eines 
B~errumschen Gleichgewichtes sollte 
sie nach Gl.(3) und mit A 0 = 5 1  
etwa 1,0" 10 -3 betragen, sie ist also 
um 3" 10-~ zu klein. Daraus folgt 
das Vorliegen eines iiberlagerten 
chemischen Gleichgewichtes 1, die 
Ionenbildung kann durch das Gleich- 
gewicht (1) allein auf keinen Fall 
beschrieben werden. Sieht man yon 
der MSglichkeit ab, dab naehtrgglich 
Solvolyse stattfindet, so folgt da- 
raus das Vorliegen einer Koordina- 
tionsverbindung zwischen SbC15 und 
POC13 auch in der L6sung. 

Eine Dissoziation dieser Verbindung naeh G1. (2)s lggt sieh sowohl 
auf Grund konduktometriseher als aueh potentiometriseher Ergebnisse 
ausseheiden. In einem /~quivalenten Gemiseh yon CIsSbOPCI~ und 
(C2H5)4NC1 soltte das Gleiehgewicht (2) mit der Konstante 3,6. 10 -6 yon 
dem gleiehzeitig vorliegenden Dissoziationsgleiehgewieht des (C2Hs)4NC1 

(C2Hs)4NC1 ~ (C2I-I5)4~ T+ + C1- (5) 
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mit der Konstante  7 . 1 0  4 praktiseh vollst/indig unterdrtickt scin; die 
Messung sollte die Eigenschaften des Tetraiithylammoniumchlorids is er- 
geben. Das ist. nieht der Fall; die Messung ergibt A0 = 44 start  53, und 
K = 2 .  ][0 -3 start  7 . 1 0  -4 und dementsprechcnd einen ganz anderen 

Vcrlauf der A-Vc-Kurve (Abb. 3). Ebenso diirfte bei der konduktometri-  
schen Titration kein Knick (Abb. 2), bei der potentiometrischen Titration 
kein Sprung 14, 15 auftreten. Noch klarer ist der Vergleich zwisehen kon- 
duktomctrischen und potentiomctrischen Messungen. In  Abb. 7 sind die 
aus Leitfiihigkeitsmessungcn bereehneten Logarithmen der Cl--Ionen- 
aktivitiit yon (C2Hs)4NCI und C15SbOPC13 gegcn log c aufgctragen; die 
Berechnungsmethoden finden sich in der Legende. Kurve A bedeutet, 
die Cl--Ionenaktivi tat  in L6sungen yon (C2Hs)4NC1, Kurve B dasselbe 
fiir C15SbOPC13 bei GfiItigkeit yon (2). Die beiden Kurven bleiben immer 
nahe beisammen, bei c ~-~ 10 -1 Mol/1 betr~gt der Unterschied kaum mehr 
als cine Zehnerpotenz. Nun haben potengiomctrische Messungen an etwa 
0,1-molaren bis l-molaren LSsungen mit Molybdiin-Elektrodcn iiberein- 
st immend Potentialdifferenzen yon mehr als 0,8 V ergcben, was bei nor- 
malcm Verhalten der Elektrode ein Aktivit/itsverh~tltnis yon mehr als 
13 GrSl3enordnungen bedeutet. Unabhitngig yon der Konzentration der 
gemessenen L6sungen, den tatsiichlichen Elektrodenvorgangen und der 
Ungenauigkeit der Messungen ist es undenkbar, diese Potentialdifferenz 
auf tin Aktivit~itsverh~ltnis yon nur einer Zehnerpotcnz zuriickzuftihren. 
Auch die Tatsache, dal3 die potentiometrischen Messungen in gealterten 
SbCla-L6sungen durchgeffihrt wurden, f~tllt nicht ins Gewicht, da diese 
den Gleichgewichtszustand in sp/ttestens eincr Woche erreichen und dicser 
Zustand vom C15SbOPC13 nut unwesentlich verschieden isg (s. n/~chster 
Abschnitt). Man mul3 vielmehr annehmen, dab durch die Dissoziation 
des ClaSbOPCI3 die Cl--Ionenaktivit~t  verringert wird; damit  ist nicht 
nur die Existenz ciner Eigcndissoziation des POC13 und des positiven 
L6sungsmitgelions bewiesen, sondern auch die Bildung positivcr LSsungs- 
mittelionen durch Dissoziation yon C15SbOPC13: 

C15SbOPCI~ ~ SbCI~ ~- POCI~ (6) 

Dieses Gleichgewicht entspricht sowohl den Ergebnisscn der r6nt- 
genographischen Strukturanalyse, als auch denjenigen dcr quanti tat iven 
konduktometrischen und potentiometrischen Messungcn. Kurve C in 
Abb. 7 zeigt die fiir diesen Fall zu erwartende Cl--Ionenaktivitiit ,  sofern 
man zur Ermit t lung der Cl--IonenaktivitS~t das Ioncnprodukt  des Phos- 
phoroxychlorids P = 9" 10 -14 setzt ~s. 

Aus dem Weft  A0 = 51 ergibt sich mit  der Bewcglichkeit des SbCII;- 
Ions ein VVert ftir/[Pocl~]+ --  31. Neben dcm negativen LSsungsmittelion 
C1- besitzt also auch das [POCl.~]+-Ion normale Beweglichkeit.. Sein 
Stokescher Radius ist etwa 2,5 A; dieser Weft  entspricht etwa den Dimen- 
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sionen des unsolvatisierten [POC12]+-Ions, wie sie sich aus den Atom- 
bests in der POCla-Molekel 3~-37 und den kovalenten Atomradien ~6 
absch~tzen lassen. Fiir das einfach solvatisierte Ion [POC12OPCla] + 
wS~re start dessert ein Stolceseher t~adius yon mindestens 4 • zu erwarten, 
was n u r d e r  H~lfte cter aufgefundenen Beweglichkei~, n~mlieh etwa 17, 
entspreehen wiirde. Da sieh die Fehler tier Messung und der Extra- 
polation weir innerhalb dieses Intervalles halten, folgt daraus das Vor- 
liegen einer ehemisch nieht solvatisierten Form des [POCl~]+-Ions, die 
einem normMen Wanderungsmeehanismus im Sinne des Stolcesehen Ge- 
setzes gehorcht. 

Aus der seheinbaren Dissoziationskonstante folgen die Werte fiir 
Gesamtreaktion und Ionisation naeh 

1 1 
= 3 . 1 0 -  3 Kges I / K ,  __ 1/KDis s : 4" 10 -6 Kion -- KDisS/K,  __ 1 

unter Bentitzung yon G1. (3) ; (4) ist eigentlieh keine Dissoziation, sondern 
ein Wechsel zwischen C1--Ionen und O-Koordination durch eine POC13- 
Molekel. Als charakteristischen Vorgang schreibt man besser 

:L POCI3 
SbCI(~ . . . .  CI5SbOPCI~ + C1- (7) 

an; die Konstante dieser Reaktior~ Kk ist dutch 

Kk = [C15SbOPCI3] [C1-] _ P 
[SbCl~] Kges 

gegeben. Die elektrostatischen Anteile yon P und Kges brauehen bier 
nieht beriicksichtigt zu werden, da sie sich gegenseitig praktiseh aufheben. 
Kk stellt also bereits ein direktes Ma6 fiir die chemischen AffinitEts- 
verhi~ltnisse dar. Eine genaue Berechnung seheitert aber an sicheren 
Werten fiir das Ionenprodukt; die bisher vor allem konduktometrisch 
gewonnenen Werte yon 9 �9 10 -14 sind m6glicherweise zu hoeh, es kann 
daher aueh fiir Kk nut eine obere Grenze yon Kk ~ l0 -9 ermittelt werden. 
Immerhin zeigt der Weft, dab die Reaktion stark auf der Seite des Chloro- 
komplexes liegt; dieser ist also viel stKrker Ms die sauerstoffkoordinierte 
Verbindung. Das stimmt sehr gut mit den Ergebnissen iiberein, die fiir 
das SbCl~-Ion potentiometriseh und konduktometrisch gewonnen wet- 
den. In  Gegenwart yon C1--Ionendonoren liegt alles SbC15 als SbCIr 
vor. In Abwesenheit yon Cl--Ionendonoren muB dagegen das LSsungs- 
mittel als Cl--Ionendonor herangezogen werden; die geringen Cl--Donoren- 
eigenschaften des POC13 gleichen dann die Sti~rke des Komplexes aus, 

35 G. R. Badgley ~md R. L.  Livingston, J. Amer. Chem. Soe. 76, 261 (1954). 
a6 G. Will iams,  J.  Sheridan und W. Gordy, J. chem. Phys. 20, 164, {1952). 
37 L. O. Broclcway und J .  Y .  Beach, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1836 (1938). 
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so dab hier doch die O-Koordination die Oberhand gewinnt. Das Ver- 
hi~itnis der beiden Komplexe zueinander ist also einerseits yon der CI-- 
Ionenaktivit~t,  andererseits yon der Verdfinnung (G1.7) abh~ngig. 

Die in letzter Zeit mehrfach diskutierte M6gliehkeit einer Konkurrenz 
zwisehen Cl--Ionen und O-Koordination 9.n in POCl~-LSsungen ist damit 

- 8  

- 7  

-5  

J - .  

- j \ ~  ' -  

3 

I I ~ I [ I _ , 1  I 
-8 -7 - -J- -~ -J -2  - /  ) 0  

/o:co~ 
Abb.  7. Abh~ingigkeit  der Chloridionenaktivitf i ten y o n  (C:H~)~NCI ( K n r v e  A) und CI~SbOPCI~ 
( K u r v e  B )  bei Gfi lt igkeit  y o n  G1. (2) ;  Kurve  C bei Gfiltigkeit y o n  G1. (6 ) ;  ermitte l t  aus den Ergebnissen 
v o n  Le i t f s  nach 

1 ~cl = I'V 
2 a C l _  = c o 

3 a C l -  = I / K  �9 c o (] undiss,  ist vernachli issigt)  

l/:f Co + + P  4 aCl  = 

5 a C 1 -  = 1 / K  �9 c o ( 1 - - a )  ( /  undiss,  ist vernaehl~issigt) 
6 a c l - -  a n a l o g  4 u n d  5 graphisch extrapolier~ 
7 ~B m n  1 gespiegel t  

P ~ 10 - 1 3  , K E t ~ N C 1  = 7 �9 1 0 ~  4, KCI~SbOPCla  ~ ~ . 1 0 - 6  

fiir das C15SbOPC13 sichergestellt. Allerdings diirften die Verh/iltnisse 
in Wirklichkeit komplizierter sein. Auch die LSsungen yon C15SbOPC13 
~,ndern sich mit der Zeit, wie aus dem Leitf~s hervorgeht 
(Abb. 8, Kurven C1, C2, Ca). Ers~ nach etwa einem Tag erreichen sie 
einen Gleichgewichtszustand, der dem Zustand frischer L6sungen yon 
CI5SbOPC13 /~hnlich ist und mit dem Endzustand fibereinstimmt, in den 
SbC]5-LSsungen in konzentrierten Bereichen fibergehen. 
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8bC15 

St~,rker Ms bei LSsungen yon C15SbOPCI3 s sieh die Leitfi~hig- 
keit bei solchen von SbC]5 mit  der Zeit. In  Abb. 8 sind die Werte fiir 
log A gegen log c eingetragen; die Kurven A bedeuten Versuchsreihen 

7,2 
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Abb. 8. Leitf~higkeitsmessungen ~n SbC1~ und CI~SbOPCI~ 

A~ �9 B2 [] C~ i siehe Tabelle s 
QOA3 ~ C~ 

\ 
\ 

\. 
\ 

mit Ausgangsl6sungen yon etw~ I0 -1 Mo]/1, B solche mit 10 -2 Mol/1. 
Bei der Betrachtung der Kurven l~i3t sich folgendes festlegen: 

1. Alle Kurven zeigen S-Form. I m  Bereich yon etwa 10-8 und 10 -4 Mol/1 
befindet sich ein line~rer Teil; gegen kleine Konzentrationen erfolgt 
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ein mehr oder weniger ausgepritgtes Umbiegen zu fast horizontalem Ver- 
~auf, gegen hShere Konzentrat ion ebenfalls ein Flacherwerden. 

2. Bei den geraden Teilen der Kurve nimmt der Absolntwert der 
Steigung mit  der Zeit ab. Dieser ist bei SbC15 durchweg grSfter als �89 
Beim C15SbOPCls n immt der Absolutwert zu; hier ist er etwas kleiner 
als ,1/2 (Abb. 8). Der gemeinsame Endzustand hat  etwa die Steigung - -  1/~. 

3. Verlgngert man die geraden Teile der log A-- log  c-Kurve~l der 
SbC15-LSsungen bis log c = 0, so treffen sie sieh deft  praktiseh in einem 
Punkt.  

4. Die Kurven sind bei frischen LSsungen stiirker gekrfimmt als bei 
alten. 

Die Form der Leitf~ihigkeitskurven der SbC15-LSsungen, besonders der 
fl"ischen, erinnert an das Verhalten yon Kolloiden in w~iilriger LSsung 3s. 
Das kann grunds~tzlich auf die Bildung yon Neutralkolloiden oder yon 
Ionenmizellen zuriickzufiihren sein. In  letzterem Fall witre zu erwarten, 
dail sieh eine solche Assoziationstendenz der SbCI~- oder POCl~-Ionen auch 
bei anderen Verbindungen bemerkbar  machen sollte. [(C2H5)4N] [8bC16] 
verh~lt sieh abet vSllig normal; eine Assoziation der POCl~-Ionen miiftte 
zu gleichartigem Verhalten ~ller sauren Chloride, insbesondere aueh des 
C15SbOPCls ffihren, was aueh nieht der Fall ist. Man sollte also eher 
Neutra]kolloide etwa der Form (SbCla)n(POCla)m erwarten, bei denen 
m < n ist; allerdings dfirften diese geringffigig aufgeladen sein, wie das 
Aufkrfimmen der Kurve  in konzentrierten LSsungen zeigt. 

Ffir das Vorliegen soIcher nicht ausreagierter Mizellen yon SbC15 
sprechen aueh andere Beobachtungen. Die bedeutende LSsungswgrme 
zeigt eine l~eaktion mit dem L6sungsmittel an, das Vorliegen yon C15SbOPCla 
mid SbC]7; in der L6sung ist gesichert. Destilliert man L6sungen yon 
SbC15 in POCI~ bei Atmosphgrendruek, so geht das Phosphoroxychlorid - 
gelb bis orangerot fiber. ~hnlich zersetzt sich flfissiges SbCI5 oberhalb 
~ron 110 ~ sehon weitgehend in SbCla und Chlor; dagegen kann man 
sowohl C15SbOPCla als auch [(C2Hs)4N] [SbC16] ohne weiteres ohne Phos- 
phoroxychlorid auf dieselbe Temperatur  erhitzen, ohne dab es zu einer 
Zersetzung kommt.  Weiters folgt aus dem Vergleich der L6sungseigen- 
schaften des SbC15 und POCI~, daft beide aueh ohne ehemisehe Reaktion 
ineinander 15slieh sein sollten. 

Man kann unter diesen Umsti*nden das beobachtete Verhalten sehr 
gut wiedergeben, wenn man die Dissoziation yon Neutralkolloiden na.oh 

~- n POC13 
(SbC15)n ,- n [SbC16]- ~ n [POOl2] + (8) 

a m~immt. Mit 

as K .  Hoffmann, ,  Kolloid. Z. 84, 344 (1938). 
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K = (1 - -~ )  und z = Ao" f~_ 

ist dann 
2 n  - -  1 1 1 f~. 

logA = 2n  ] o g c § 2 4 7 2 4 7  ~ t l ~ 1 7 6  

~ kann, wie berei~s mehrfaeh gezeigt 1, 20, bei diesen Konzentrationen log 

und bei der hier angestrebten Genauigkeit = 1 gesetzt werden. Das Glied 
1 

2 n log (1 - -  ~) ist fiir die Krfimmung der Kurven im verdfinnten Gebiet 

ver~ntwortlich. Je grSBer n ist, desto schneller geht (1 __~)~n mit  
zunehmendem c und abnehmendem ~ gegen 1 (Abb. 9) und desto sch~rfer 

0,6 

I 

.... I I i 

-/oJ~ 

] 
Abb. 9. -~.nderung ~,on . ~  log (1 - -  ~) mi t  log a in Abh~ngigkeit  yon n 

Der Linearteil der log A - -  log c-Kurve ist demnach is~ die Krfimmung. 
durch (9) 

2 n - - 1  
gegeben; er weist die Steigung 2 n und den 0rdin~ten~bschnitt 

1 (1/n �9 log K + 2 log A0) ~uf, kann also bei Kenntnis yon A0 in der bisher 
iiblichen Weise ~usgewertet werden. Die Konstante i /n"  K entspricht 
der Reaktion. 
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1 :s POC]3 
(SbCls)n - - - - -  SbCl7 @ POCI~ (10) 

11 

Die Grenzwerte fiir Ao lassen sich, soweit die K r / i mmung  ausgepr/igt 
ist, gut  bes t immen oder e inigermagen absch~tzen. Erstetes  ist fiir die 
K u r v e n  A1 u n d  A2 der :Fall: hier l~Ll3t sich recht genau tog A0 zu 1,71 bzw. 
1,72 extrapolieren, das entspr icht  A0 = 51--52.  Abet  aueh ftir B1 und 
As k a n n  m a n  log A0 --  1,70 bzw. A0 =- 50 innerhalb  einer entspreehenden 
grSgeren :Fehlergrenze abseh~Ltzen. Diese Werte  s t immen befriedigend 
mit  dem fiir C15SbOPC13 bes t immten  Wer t  yon 5t i iberein; es handel t  sieh 
wahrseheinlieh um dieselben Ionen.  Das bedeutet ,  da[3 SbCI~;- und  t)OCI~- 
Ionen  mit  den PolymerkSrpern  im Gleiehgewicht stehen. Da deren Leit- 
fghigkeit n ieht  ins Gewieht fi~llt (sie betr/~gt nach den Wer ten  im konzen- 
t r ier ten Gebiet etwa A0 ~-~ 3), ist die Auswer tung naeh (9) mSglieh. 

Tabelle t. Die  A n d e r u n g  des L e i t v e r m 6 g e n s  v o n  L 6 s u n g e n  v o n  
SbCla u n d  C15SbOPCI8 in  POCl s  m i t  der  Ze i t  

i 

Ausgangs- Zeit K~trve 2 i1--1 ~l 
Substanz konz. (Tage) (Abb. 8) 2 n ~  n (log A) c = I log K 

SbC15 . . . . . . .  10 -1 0 A1 0,82 3,0 --- 1,51 - -  6,44 
SbCI~ . . . . . . .  10 -1 1 A2 0,75 2,0 - -  1,50 - -  6,42 
SbC15 . . . . . . .  10 1 4 As 0,62 1,3 - -  1,37 - -  6,16 
SbC15 . . . . . . .  10 -2 0 B1 0,66 1,5 1,44 - -  6,30 
8bC15 . . . . . . .  10 2 1 /32 0,55 1,1 --- 1,35 - -  6,12 
C15SbOPCIa . �9 10 -'~ 0 C1 0,45 0,9 - -  0,84 - -  5,10 
C15SbOPCla .. 10 -2 1/, 2 C2 0,55 1,l - -  1,35 - -  6,12 
C15SbOPC13 .. 10 -2 1 Ca 0,55 1,1 - -  1,35 - -  6,12 

I n  Tab. 1 sind die abgelesenen bzw. berechneten Wer6e ffir Steigung, 
Ordinatenabschni t te ,  n u n d  1/n �9 log K eingetragen, n ist yon Anfang an 
nicht  sehr groB und  geht in einen Wer t  nahe 1 fiber. Der ?3"bergang ist 
bei den verd t inn ten  LSsungen schnell und  ausgeprggt, bei den kon- 
zentr ier ten langsamer,  aber auch deutlich erkennbar .  Umgekehr t  
n i m m t  n be im C15SbOPCla zu, mn  einen t ibere ins t immenden End-  
zus tand  zu erreichen (Abb. 10). Da/3 die Werte ffir n nicht  ganzzahlig 
sind, dtirfte nich~ nur  auf  den Einflu[~ des vernachl~ssigten Faktors /~ / f_  
zurtiekzufiihren sein, sondern m6glieherweise auch darauf,  dab es sich um 
einen seheinbaren Polymerisa t ionsgrad eines Gemisches versehieden stark 
polymerisierter KSrper handelt .  Auffal lend ist aueh die Tatsaehe, dab 
die K o n s t a n t e n  l / n .  log K praktiseh gleieh sind;  die g e a k t i o n  

(SbCls)n~3, solv. ---" (SbC15)n~l, soiv. (11) 

ist also yon keineln nennenswer ten  Potent ia labfal l  begleitet. Die Oberein- 
s t immung  der Abnahme  der Steigung mi t  der Zunahme des Kr~immungs- 

5Ionatshcftc ffir Chemie, 35d. 90/3 29 
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radius maehen einen Depolymerisationsvorgang naeh GI. (11) als Zeit- 
reaktion auf alle Fi~lle sehr wahrscheinlieh. Aueh im Gleichgewiehts- 

_ .I~ ~-I~ 
/ 

T~e 

Abb. 10. Die ~nde rung  VOll n llii~ der Zeit. Punktsymbolu.  wie in Abb. 8 

zustand diirfte SbC15 neben SbCLT, C15SbOPCla und (SbCl~)n, so]v. vor- 
Iiegen. Die im verd/innten Gebiet reversibeI oder irreversibel m6glichen 
I~eaktionen lassen sieh sehematisch folgendermal3en wiedergeben: 

SbCI7 @ POCI~ 

\ / 
N Z 

CIaSbOPCI a + (SbCl~)n 

Erratmn 

Im Experimentellen Tell der Arbeit yon R. Riemschneider und 23.-B. Grabitz: 
,,Uber die Herstellung einiger Atkyleyelopentad[ene" soil der Siedepunkt des 
Methyl-eyelopentadiens als 70--73 ~ gelesen werden (Mh. Chem. 89, 750 [1958] ; 
vgl. Tabelle, 1. e. S. 749). 
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