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Das Komplexion FeC14- ist auch in Phosphoroxyehlorid sehr 
stark,  nieht wesentlieh solvolysiert, solvatisiert  oder zu Polyionen 
assoziiert. Dagegen zeigt ein Vergleich einiger physikaliseh-che- 
mischer Eigensehaften yon Eisen(III)-ehlorid und Aluminium- 
ehlorid mit  ihren POC13-Verbindungen in diesen das Vorliegen yon 
O-Koordination. In  LSsung liegt FeCls such im verd. Zustand 
noch als Polyion vor;  das Verh~iltnis Ladung :Fe  ist kleiner als 
1:3. A1C13 besitzt  als in POCls amphoteres Chlorid eine um 
GrSgenordmmgen zu hohe Leitfiihigkeit ; das geht vermutlich auf 
Koordinationsformen des Typs [AIC14]- [A1C12(POC13)2] + zurtick. 

E i sen ( I I I ) -  und  Alumin iumehlor id  k6nnen /~hnlieh dem A n t i m o n ( I I I ) -  
ehlorid mi t  Donoren  K o m p l e x e  bitden. E i sen( I I I ) - eh lo r id  b i lde t  mi t  
konz. Salzs~ure FeCla-Ionen2;  die Tendenz zur Bi ldung  yon  Verbindun-  
gen mi t  O ~ F e -  und  N - - F e - B i n d u n g e n  ist  weniger s t a rk  ausgepr~gt .  
A lumin iumehlo r id  is t  sowohl zur Bi ldung  von Chlorid- als such  zur 
Bi ldung  yon  Sauers to f fkomplexen  bef~higt,  wie die Verwendbarke i t  als 
Friedel-C~u/ts-Katalysator bei Alkyl -  und  Aeylha logen iden  sowie bei  der  
A the r spa l t ung  zeigt. Die Un te r suehungen  des Verha l tens  des Ant imon(V)-  
chlorids und  seiner K o m p l e x e  mi t  Chtor idionen und  Phosl0horoxyehlorid 
haben  die A n n a h m e  der  Konkur renz  yon O- und  C1--Koordina t ion  in 

* Zugleich 16. Mitt. der Reihe: Das Solvosystem Phosphoroxyehlorid.  
r Mitt . :  ~/. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 426 (1959). 

2 H. L. Friedman, J. Amer. Chem. Soe. 74, 5 (1952). 
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L6sung yon  Phosphoroxych lo r id  best/~tigt 1. J~hnliehe Verh~tltnisse sind 
auch be im Eisen( I I I ) -  und  Aluminiumehlor id  zu erwarten.  

Die E x i s t e n z  des FeCl4--Ions in L6sung  yon  P h o s p h o r o x y -  
eh lo r id  

Die Exis tenz  und  StKrke des FeC14--Ions in Phosphoroxyeh lo r id  wird 
folgendermaBen bewiesen : 

1. Die konduk tomet r i s che  T i t ra t ion  yon Eisen ( I I I ) - eh lo r id  mi t  Tet ra-  
~ thy lammoniumeh lo r id  und  umgekehr t  bei  Konzen t r a t i onen  yon e twa 
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Abb. 1. Konduktometrische Titrat, ion yon (C2Its)4NCI mit FeCI~ (A) und umgekehrt (B) bei Kon- 
zentrationen yon etwa 10 -~ ~ol/Liter 

10 -2 Mol/Li ter  g ib t  beim Aqu iva l enzpunk t  (Molverhi~ltnis 1:1) einen 
deut l iehen  Kn ickpunk t ,  der  die Bi ldung t ines  Komp]exes  anzeigt .  Dieser 
bes i tz t  e twa die Dissoziat ion einer Ionenverb indung  (Abb. 1). 

2. Die po ten t iomet r i sche  T i t ra t ion  yon  Te t r a~ thy l ammon iumch lo r id  
mi t  E i s e n ( I I I ) - e h l o r i d  und  umgekehr~ ~, 4 zeigt bei  Verwendung yon  
Molybdi ine lek t roden  be im Molverh~ltnis  1:1 eine sprunghaf te  ~ n d e r u n g  
des Po ten t ia l s  um etwa 0,8 V; die Chlor id ionen-akt iv i t~ t  ~nder t  sieh also 

3 V. Gutmann  und F.  Mair inger ,  Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1957). 
V. Gutmann  und F.  Mair inger ,  Mh. Chem. 89, 724 (1958). 
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am Aquivalenzpunkt um Zehnerpotenzen, die Chloridionen des Tetra- 
~tthylammoniumehlorids werden unter Bildung eines starken Komplexes 
[Tetrachloroferrat (III)] verbraueht. 

3. Die kolorimetrische Titration von Tetra~thylammoniumehlorid mit 
Eisen(III)-ehlorid und umgekehrt zeigt bei Konzentrationen oberhalb 
10 -2 ~[ol/Liter einen Farbumsehlag von gelb naeh rot und umgekehrt 5. 

4. Die gelben LSsungen, die Eisen(III)-ehlorid und Tetra~thyl- 
ammoniumchlorid in gleiehen Mengen enthalten, besitzen im ultraviolet~en 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit der molaren Leitf~.higkeit des Tetra~thylammoniumchloroferrates yon ]~c(A); 
zum Vergle~ch die Kurve des Tetra~thylammoniumchlorids (B) 

und siehtbaren Gebiet die Extinktionskurve des FeCl4--lons 5. Friedman 

hat diese durch Vergleich yon KFeC14 und HFeC14 in versehiedenen 
LSsungsmitteln festgelegt 2. Die Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
in LSsung yon Phosphoroxyehlorid ist sehr gut. Da die Extinktion der 
reinen Eisen(III)-chloridlSsungen stark nach l~ot verschoben ist, und 
z .B.  im Bereieh zwischen 400 und 500 m~ eine Extinktion besitzt, die 
mindestens um zwei Zehnerpotenzen grS~er ist als die des gelben Kom- 

V. Gutrnann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959). 
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plexes, so kann der Anteil an KSrpern der roten Farbe hSchstens einige 
Prozente der Gesamtkonzentration an Eisen betragen, ein Beweis fiir die 
St~rke des FeC14--Komplexes in Phosphoroxyehlorid 5. 

5. Aus den gelben LSsungen yon Eisen(III)-chlorid neben Tetra- 
~tthylammoniumchlorid f~llt beim Einengen im Hochvakuum bei Kon- 
zentrationen oberhalb 10 .2 Mol/Liter ein gelber kristalliner Niederschlag 
aus, dessert Analyse die Zusammensetzung (C2Hs)aNC1 : FeCla = 1 : 1 
ergibt. 

6. Leitf~higkeitsmessungen an dieser Verbindung sowie an friseh be- 
reiteten L6sungen ~quimolarer Mengen yon Eisen (III)-chlorid und Tetra- 
~thylammoniumehlorid zeigen fibereinstimmend das Vorliegen einer 

Ionenverbindung. Das A--Vc-Diagramm (Abb. 2) zeigt die groBe ~hn- 
lichkeit des Verhaltens dieser LSsungen mit  den in Phosphoroxychlorid 
bisher untersuehten Ionenverbindungen, z .B.  Tetra~thylammonium- 
chlorid e (Abb. 2, Kurve B); beide Kurven sind jedoch deutlieh ver- 
sehieden. Die F u o s s - F u n k t i o n  7 ist linear (Abb. 3); die Auswertung fiihrt 
zu den Werten Ao = 47,2 und K = 1 ,61.10 -3. Die quanti tat ive Be- 
ziehung zwischen diesen beiden GrSgen steht in Obereinstimmung mit  
jener, die sehon frfiher ffir Ionenverbindungen anfgefunden wurde s, 
n~mlieh 

1,1 
l o g K  = - - 5 , 2  @ Ao0" 10~ 

(Abb. 4). Die Bewegliehkeit des FeC14--Ions erreehnet sieh zu 23,2, der 
S tokesche  Radius zu 3,1 _1_. 

Chloridionendonoren bilden demnaeh mit Eisen(III)-chlorid in Phos- 
phoroxyehlorid einen Chlorokomplex mit der Koordinationszahl 4; der 
Komplex ist sehr stark, nicht wesentlieh dissoziiert, solvolysiert, solvati- 
siert oder zu Polyionen assoziiert; die Extinktion s t immt mit der des 
FeC14--Ions in anderen LSsungsmitteln fiberein. 

D a s  V o r l i e g e n  de r  O - K o o r d i n a t i o n  in den  f e s t e n  V e r b i n -  
d u n g e n  y o n  E i s e n ( I I I ) - e h l o r i d  bzw. A l u m i n i u m e h l o r i d  m i t  

P h o s p h o r o x y e h l o r i d  

Die Strukturen der Verbindungen FeGI3 �9 POCls 9, (FeC13)2 �9 (POC13)39, 
A1C13 �9 POC131~ nnd (AICla)~ �9 (POC13)3 sind noch nieht untersucht worden, 

6 V. Gutmann  und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
7 R.  M .  Fuoss ,  J .  Amer. Chem. Soe. 57, 488 (1935). 
s M .  Baaz  und V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 256 (1959). 
9 V. V. JDadape und M .  17. A .  Rao, 5. Amer. Chem. Soe. 77, 6192 (1955). 
lo W . L .  Groeneveld und A.  P .  Zuur ,  Rec. Tray. Chin~. Pays-Bas 76, 1005 

(1957). 
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Abb. 3. JFuos,wGerado des Tetra~ithylammonium-chloroferrates (A); zum Vergleich die Gerade des 
Te tra~it hylammoniumchtorids (B) 
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doeh ergeben sich Anhaltspunkte fiber ihren Aufbau aus versehiedenen 
physikaliseh- ehemischen Daten. 

Eisen(III)-chlorid sublimiert um 300 ~ Aluminiumehlorid bei etwa 
190~ die Sublimationsw~rme betr~gt beim FeCls 31 kCal, beim A1CIs 
27 kCal/Mol Me2C16. In beiden F~llen erfolgt dabei die Umwandlung 
aus einem Gitter des BiJ3-Typs mit bereits stark polaren Bindungen 
(festes Aluminiumehlorid leitet z. B. den Strom besser als gesehmolzenes) 
zu Doppelmolekfilen, die fiber C1-Brfieken zusammengehalten werden, 
also tetraedrisehe Koordination aufweisen: 

c1\ /c1\ /cl 
. F e \  - - F e ~  

C1 / C1 / C1 

Die Umwandlungsenergie ist beim Aluminiumchlorid also wesentlich 
kleiner als beim Eisen (III) -chlorid ; die Tendenz, in Cl-koordinierter Asso- 
ziation zu verharren, ist demnach beim Eisen (III) -chlorid grSBer als beim 
Aluminiumchlorid. 

Das Gegenteil beobachtet marl bei den Verbindungen mit Phosphor- 
oxyehlorid. So schmelzen FeCla-POCla bei 119 ~ und (FeCla)2(POCl3)~ 
bei 98 ~ hingegen A1CI~ �9 POC13 bei 186 ~176 und (A1C13)2(POCla)3 oberhalb 
160 ~ Letztere Verbindung wurde im Sehmelzdiagramm nicht nach- 
geMesen ~~ li~gt sich jedoeh beim Abpumpen yon LSsungen des Almni- 
niumehlorids in Phosphoroxyehlorid bei etwa 8 Tort gewinnen. Dem- 
entspreehend zeigt FeCla �9 POC13 einen Dampfdruek von 1,3 Tort 9 und 
(FeCIa)2(POCla)a von 12 Tort 9 bei Zimmertemp.; der Dampfdruck der 
Verbindung (A1Cla)2(POC13)3 liegt unterhalb 8 Tort, der der Verbindung 
A1C13. POCla sicherlieh unter 1 Torr. Bei den Verbindungen mit Phos- 
phoroxychlorid ist also Gitterenergie und Koordinationsaffinit~t der Ver- 
bindung beim Aluminiumchlorid gr613er als beim Eisen(III)-ehlorid. 

Vergleieht man schlieBlich die Chlorokomplexe beider Chloride in 
LSsung yon Phosphoroxychlorid, so ergibt sieh aus potentiometrischen 
Messungen 3, ~, dab die Sprungh6he in der NS~he des Aquivalenzpunktes 
bei der Titration Tetra~tthylamm0niumchlorid--Eisen (III)-ehlorid gr6fter 
ist als bei Tetra/~thylammoniumchlorid--Aluminiumehlorid. Die Chlorid- 
ionenaffinit/~t des Eisen(III)-ehlorids ist also grSger als die des Alu- 
miniumehlorids. 

Aus der Gegenfiberstellung dieser drei Beobachtungen folgt, daft die 
Verbindungen von Eise_n(IIl)-ehlorid und Aluminiumehlorid mit Phos- 
phoroxychlorid O-Koordination besitzen sollten, wie das bereits ffir die 
Verbindungen SbC15"POCls 1~ und TiC14(PGC13)21~,1a naehgewiesen 
wurde. Sowohl im Falle einer Assoziation der Metatlchloridmolekel fiber 

~1 I .  L indqvis t  und C. I .  Brdnddn,  Ae~a Chem. Scan& 12, 134 (1958). 
12 I .  Lindqvis t ,  Abstr. Int. Conf. co-ordination Chemistry, London 1959, 65. 
13 j .  C. Sheldon und S. Y .  Tyree, J. Amer. Chem. Soc. 80, 4775 (1958). 
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Chlorbriieken wie im reinen Zustand, als aueh bei Cl--Koordination zu 
FeC14-POC12 + bzw. A1C14-POC12+-Einheiten sollten die Verbindungen des 
Eisenehlorids gr613ere Gitterenergie und einen geringeren POC13-Dampf- 
druek aufweisen, als die des Aluminiumehlorids. 

( Jbe r  de n  L 6 s u n g s z u s t a n d  des  E i s e n ( I I I ) - c h l o r i d s  in P h o s -  
p h o r o x y e h l o r i d  

Eisen(III)-chlorid 15st sieh bis etwa 1 Mol/Liter in Phosphoroxy- 
chlorid. Die hochk0nzentrierte LSsung ist schwarzbraun; mit der Zeit 
tri t t  Aufhel]ung nach Rot ein. Bei Verdfinnung erfolgt FarberhShung 
nach Gelb; hochverdiinnte L6sungen von etwa 10 -4 Mol/Liter zeigen die- 
selbe Extinktion im UV wie die LSsungen yon FeCI3 4- (C2Ha)4NC1; sie 
enthalten also offenbar FeC14--Ionen s. Ans den roten L6sungen seheidet 
sieh beim Eindampfen die Verbindung (FeCI3)2(POCls)s ausg; pumpt man 
frisehe LSsungen seharf ab, so erh~lt man braunsehwarze amorphe R/iek- 
st~nde. In beiden Fi~llen ffihrt weiteres Abpumpen bei Drueken unter 
12 Torr zur gelben Verbindung FeC13. POC13. LSst man diese jedoeh 
wieder in Phosphoroxyehlorid, so erh~lt man wieder  die rote LSsung. 

Das Farbverhalten der Verbindungen und LSsungen enth~lt also einen 
Widersprueh; bei den Verbindungen tr i t t  FarberhShung ein, wenn das 
Verh~ltnis FeCIa zu POCla grSger wird; bei den LSsungen ist es um- 
gekehrt. Es muB sieh also um versehiedene Effekte handeln; wghrend 
die Gelbf~rbung der LSsung beim Verdiinnen auf der Biidung yon 
FeC14--Ionen beruht, ist das bei den sauerstoffkoordinierten festen Ver- 
bindungen wahrseheinlieh nieht der Fall. 

Leitfi~higkeitsmessungen wurden beim Eisen(III)-ehlorid an diesem 
selbst und an der gelben Verbindung FeCls �9 POC13 durehgefiihrt. W~h- 
rend die verd. L6sungen zeitlieh unabh~ngige Leitfiihigkeiten zeigen, 
nimmt die LeitfS~higkeit in konz. LSsungen sowohl beim FeCla als aueh 
beim FeC13 �9 POC13 betri~ehtlieh zu und strebt einem gemeinsamen End- 
zustand zu (Abb. 5). Die ~nderung ist beim Eisen (III)-ehlorid wesent- 
lieh st~trker als bei der Koordinationsverbindung. Diese Anderung der 
Leitf~higkeit mit der Zeit nimmt mit der Verdiinnung ab; bei L6sungen 
yon Konzentrationen kleiner als 10 .3 Mol/Liter ist der Gleiehgewiehts- 
zustand der frisehen LSsungen sofort erreieht. 

Die Anderung der Leitf~higkeit mit der Konzentration (Abb. 5) zeigt 
einen unerwarteten Verlauf. Die bisher untersuehten Elektrolyte zeigen 
eine Kriimmung im retd.  Gebiet und einen n~therungsweise geraden Ver- 
lauf im konz. Gebiet 1, 6, 14, wobei die Lage der Geraden vom Ordinaten- 

1 . (log K q- 2 log Ao) abhiingt (TetraS~thylammoniumehlorid, absehnitt 2- 
Kurve C in Abb. 5). Hingegen zeigen die Kurven des Eisen (III)-ehlorids 

14 M .  Baaz trod V. Gutmann, Mh. Chem. 80, 276 (1959). 
Ivfonatshefte ffir Chemie, Bd. 90/5 48 
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einen S-f6rmigen Verlauf. Nit zunehmender Verdiinnung nimmt das 
Gefglle ab, bei 10 .3 Mol/Liter wird die Kurve fast horizontal. Erst dann 
erfolgt ein neuerliehes Aufkrfimmen. Diese Erscheinung zeigt sieh 
gleiehermagen bei LSsungen yon FeCla. POC13. 
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Abb. 5. Die Abh~ngigkeit log A ~on log c ffir FeC]~ und FeC13 �9 POCIa (K~ven A) un4 AICI~ und 
(AICI~)2(POCI3)~ (K~ven B). Zum u die Km~ze des Tetra~thylammonniumchlorids (C) 
A [] FeCl3 frische L~sung; �9 FeC18 gealterte L6sung (7 Tage); ~ ~eC13 �9 POC13 frische L6sung; 

�9 FeCI~ �9 POC13 geMterte L~sung (5 Tage); 
B ~ A1C13 frische LOsung; @ A1C13 gealterte LSsuag (6 Tage); Q (A1C13)~(POCI~)~. 
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Der reehte Tefl der Kurve bis zum Wendepunkt erinnert an die Ionen- 
verbindungen, nur liegt die t torizontaltangente b d  vial kleineren Werten 
yon A. Man kann grob etwa einen Wert  yon Ao = 13 abschgtzen, das 
ist nur ein Viertel des Wertes, der ffir eine norm~le Dissoziation 

1%Cla �9 POCIa = FeC14- + POCb. + 

auf  Grund des potentiometrischen Verhaltens a, ~ und der Leitfghigkeits- 
messungen 1 zu erwarten wgre. Der Kurvenverlauf  spricht also fiir eine 
Dissoziation in Ionen, es m/issen ~ber Dissoziationsprodukte entstehen, 
die wesentlieh sehwgeher leiden als FeC14- und POC12 +. Andererseits ist, 
wie potentiometrische Messungen zeigen a, 4 die Aktivitgt  der POC12 +- 
Ionen in Eisen(III)-ehloridl6sungen kaum schwgeher als in Antimon(V)- 
ehloridlSsungen. Weiters folgt aus dem iibereinstimmenden Verhalten 
yon l%Cla und FeCla �9 POCla, dab aueh das Vorliegen yon unvergndertem 
Eisen(III)-ehlor id nieht daffir verantwortlieh gemaeht werden kann. 
Man muB vielmehr annehmen, dab die Dissoziation in LSsungen bis 
c ~ 10 -a nicht zu FeC14-, sondern zu Polymeren dieses Ions erfolgt und 
dab diese Dissoziation erst bei c ~ 10 -a ~ol /Li ter  beendet ist. 

Erst  bei hohen Verdfinnungen tritL wie die spektrophotometrisehen 
Messungen 5 und die Aufkrfimmung der Leitfghigkeitskurven zeigen, die 
vollst~ndige Dissoziation zu FeC14--Ionen auf. Der grunds~tzliehe Unter- 
sehied gegenfiber den gekoppelten Gleichgewiehten mit  nieht leitender 
Zwischenstufe, wie z. B. beim Trigthylamin 14 oder bei der Verbindung 
SbC15. POCla* bes~eht darin, d a b  die Zwisehenstufe selbs~ leite~, wo- 
dureh in der log A-log c-Darstellung die S-1%rm der Kurve entsteht. D~s 
Leitfghigkeitsverhalten lgBt sieh also am einfaehsten duroh die Annahme 
folgenden Dissoziationssehemas erklgren: 

nieht l e i t e n d e r  niederpolymeres 
FeC14- + POC12 + 

Polymerk6rper ~ Anion + POC12 + 

Ffir diese Annahme spreehen noch andere Beobachtungen. Die Auf- 
hellung der konzentrierten LSsungen yon Rotbr~un naeh I-Iellrot 5, die 
erhShte Viskositgt und die verminderte Oberflgehenspannung der kon- 
zentrierten LSsungen sowie orientierende ebullioskopische Messungen jiin- 
geren 15 und glteren 1~ I)~tums deuten auf eine solehe Polymerisation des 
Eisen (III)-ehlorids in konz. und halbkonzentrierten LSsungen, wobei die 
Anderung der Zghigkeit und Oberflgehenspannung eher s zweidimen- 
sionale als ffir dreidimensionale Gebilde spricht. 

Eine quanti tat ive Auswertung ist nur grob mSglieh. Die Konstante  
der ersten Dissoziation l/~Bt sieh mit dem Ordinatenabsehnitt  der Geraden 

15 V. Gu tmann  und F .  Mair inger ,  unverSffentlieht. 
16 E.  Beckmann ,  Z. physik. Chem. 46, 864 (1903). 

48* 
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zu K ~--10 -u abseh~tzen, wenn man ffir  die Grenzleitfi~higkeit einen 
Weft  yon 13 beniitzt. Bei den Polymerionen kann es sich nicht um 
Aggregate yon FeC14- handeln; eine solche Assoziation lgBt sich beim Tetra- 
i~thylammonium-tetrachloroferrat nicht beobachten, auBerdem sollten 
solche Assoziate eine gr6Bere Leitf~higkeit besitzen als die Einzelionen. 
Man kann eher annehmen, dab in den Polymerionen die Zahl der Ladungen 
kleiner ist als die der in ihnen enthMtenen Fe-Atome. I m  einfachsten Fall 
einwertiger Ionen ergibt sich ein Verh/~ltnis 1:3, wenn man die GrSBe 
solcher Ionen aus den Ionenradien des FeCl4--Ions absch~ttzt (Tab. 1). 

Tabelle 1. B e r e c h n u n g  des L a d u n g s v e r h / ~ l t n i s s e s  1/n 

c . 1 / n  

i 0 . . . . .  , . . . . . . . . . . . . .  

Rzt je nach Anordnung 
[A] . . . . . . . . . . . . . . .  

/ A n i o n  . . . . . . . . . . . . . . .  

/ P O C i ~ +  . . . . . . . . . . . . . .  

13 

3 
23 

c/2 

26 

4 
17 

9 

* /POC1 + ~ 29 e r m i t t e l t  aus  M e s s u n g  a n  S b C l s - L S s u n g e n  1. 

39 [ 52 

5--6 ! 6--8 
12--14 9--12 
25--27* 43--46 

Tatsgehlieh dtirften abet mehrfaeh geladene Ionen vorliegen, die in- 
folge ihrer relativ hSheren Bewegliehkeit mit  einem Ladungsverhgltnis 
kleiner als 1:3 die experimente]l gefundenen Bewegliehkeiten geben 
k6nnten. 

U b e r  d e n  L S s u n g s z u s t a n d  des  A l u m i n i u m c h l o r i d s  in 
P h o s p h o r o x y e h l o r i d  

Aluminiumchlorid 15st sieh in Phosphoroxyehlorid zu farblosen L6- 
sungen. Alle Reaktionen rufen keinerlei Farb~nderung hervor. Die L6- 
sungen sind wesentlieh starker visk0s als die des Eisen (III)-ehlorids und 
zeigen ebenfalls eine herabgesetzte Oberfliehenspannung. 

Das Leitf/~higkeitsverhalten des Aluminiumehlorids ist dem des 
Eisen(III)-ehlorids /~hnlieh. Beim Aluminiumehlorid nimmt die Leit- 
f~higkeit in konz. L6sungen mit der Zeit stark zu, in retd.  LSsungen 
bleibt sie aueh bei l~ngerem Stehen gleieh. Die Verbindung (AIC13)~(POC13)3 
zeigt auch in konz. LSsungen keinerlei Anderung der Leitfghigkeit. Die- 
sem konstanten Zustand streben auch die LSsungen des Aluminium- 
ehlorids zu. T r ig t  man log A gegen log c auf (Abb. 5), so ergibt sieh wie 
beim Eisen (III)-ehlorid ein S-f6rmiger Verlauf der Kurven:  starker An- 
stieg im konzentrierten Gebiet, Umbiegen zu horizontalem Verlauf und 
ein sehr sehwaeher Anstieg bei hohen Verdiinnungen. Der Wendepunkt 
liegt bei A N 7. Fiir die erste Dissoziationsstufe lggt sieh aus dem Or- 
dinatenabsehnitt  der log A-log c-Geraden eine Konstante yon 10 -2 ab- 
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seh~tzen. Auf Grund der Leitf~higkei~ des Horizontalteiles diirfte das 
Verh~iltnis Ladung zu Aluminiumatom in den Polyionen weniger als 1:6 
betragen. Der Wiederanstieg ist so wenig ausgepr~gt, dab sieh die Frage 
naeh einer zweiten I)issoziation nicht beantworten I~;13t. 

Die Art dieser Dissoziation muB aber yon der des Eisen (III)-ehlorids 
grunds~tzlieh versehieden sein. Aluminiumehlorid kann ngmlieh in Phos- 
phoroxyehlorid sowohl Chloridionen abgeben, als aueh aufnehmen, es ist 
also amphoter.  Konduktometrisehe Titrationen zeigen Komplexbildung 
mit  Antimon(V)-chloridiT; verfolgt man die Umsetzung des Aluminium- 
ehlorids mit  Eisen(III)-ehlorid kolorimetriseh, so sieht man, dab min- 
destens zwei Aquivalente Chloridionen yore Aluminiumehlorid unter Bil- 
dung yon FeC14--Ionen abgegeben werden is, ~9. Potentiometrisehe Titra- 
tionen mit Antimon(V)-ehlorid beweisen die Abgabe eines Cl--Ions3; 
ebenso l~iBt sieh potentiometriseh die Aufnahme eines Chloridions bei 
der Titration mit Tetra~thylammoniumehlorid naehweisen ~. Das Ver- 
h~ltnis der Konstanten der amphoteren Reaktionen 

A1C13 ~ [(A1Cl2)solv.] + + CI- 
A1CIa ~- C1- ~ A1C14- 

zu den Dissoziationskonstanten des Tetra~thylammoniumchlorids bzw. 
Antimonpentaehlorids 

(C2H~)4NC1 ~ (C2I-Is)4N+ + C1- 
(SbC15)solv. ~- C1- ~- SbCI~- 

sind yon gleieher GrSBenordnung, wie aus der t3bereinstimmung der elek- 
trisehen Potentialabst~nde zwisehen den L6sungen yon A1C13 @ (C2tt5)4NC1 
(2: t) und Sbela § (C2H5)4NC1 (2: 1) einerseits und zwisehen den LSsungen 
vonA1Cla § SbCI~ (2: 1) und (QHs)4NC1 § SbC15 (2: t) andererseits hervor- 
geht. I m  einen Fall betr'~gt AE ~-~ 0,5 V, im anderen Fall 0,6 V. Beaehtet  
man aber, dag die Dissoziationskonstante des (SbC15)solv. naeh konduk- 
tometrisehen l~{essungen 1 etwa 4~. 10 -6, die des (C2H5)4NC1 abet 7 �9 l0 -~ 
betr~gt 6, die beiden also um zwei Zehnerpotenzen auseinanderliegen, was bei 
normalem Verhalten der Elektroden etwa 0,1 V entsprieht, so sieht man, 
daft beide PotentiMabst~nde und damit  aueh beide Konstanten tats/~ehlieh 
~hnlieh sind. Das bedeutet aber, dab die Chloridionen-aktivit~t yon LS- 
sungen des Aluminiumehlorids in Phosphoroxyehiorid der des reinen 
L6sungsmittels entsprieht. Aluminiumehlorid befindet sieh also in reinen 
Aluminimnehlorid-15sungen etwa am isoelektrisehen Punkt,  wie das z. B. 
aueh beim Aluminiumhych'oxyd in ~rasser der Fall ist. 

Fiir diesen Zustand ist die LSstichkeit and Leitf~higkeit des Alu- 

1~ V. Gutmann ,  Z. anorg, allg. Chem. 270, 179 (1952). 
ts V. Gu tma nn  und M .  Baaz,  Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1958). 
~ M .  Baaz,  V. Gu tmann  und L.  Hi~bner, Wird demn/iehst ver6ffentlieht. 
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miniumehlorids auBergew6hnlich hoeh. Andere amphotere  oder schwaeh 
basische Chloride, z. B. Niob (V) -ehlorid oder Phosphor  (V) -ehlorid, zeigen 
wesentlieh geringere Leitfiihigkeiten (Abb. 6). 
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Abb. 6. Die Abh~ingigkeit yon log A des NbC15 (A), ZnCl2 (B) und PCI~ (C) yon log c. A A NbC15; 
B �9 ZnC]2 frische L6sung; Q ZnC12 gealterte L6sung (8 Stunden); @ ZnCL. gealterte LSsung 
(24 Stunden); C PCl~ frische L6sung; [] PCI~ gealterte LSsung (1 Tag); m PC15 gealterte 

LOsung (2 Tage) 

Der Widersprueh zeigt sieh deutlieh, wenn man  log A yon verd. 
LSsungen der untersuchten Chloride (z. B. c ~ l0 3 Mol/Liter) gegen die 
erw~hnten, aus potentiometrisehen Titrat ionen ermittelten, Halbwellen- 
potentiale auftr~gt. Mit 

1 log c -~- 1 log K -~ log Ao log A = -- ~ 

und 

log K z = konst. (E2 -- El) 
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wird bei konstanter Konzentration und ghnlicher Grenzleitf~higkeit 

log (A)c = a d- b �9 E 

worin a und b Konstante sind. Trggt man log (A)e gegen E auf (Abb. 7), so 
kann jeder Punkt mit Ansnahme der beiden Titrationsmittel Tetragthyl- 
ammoniumchlorid und Antimon(V)-chlorid zweimal auftreten. Das eine 
3s als Chloridionendonor (schwarzer Punkt), das andere 3Ial als Chlo- 

[Pdfe," - f<;h@ (sukz/arze ,~ 

+2,,0 

'/oGAJu= ~ -3 
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Abb.  7. Z u s a m m e n h ~ n g e  zwisehen  den Leitf~ihigkeiten (log A b e i  c = 10 ~ Mol/Liter) und der Disso- 
z iat ionskonstante  der sauren Reakt ion  (z. B. ~eCl~ + POCI~ = N:eCI~ + POCI~ +) nnd der basisehen 
~ e a k t i o n  (z. B. MeCI~ = [(MeCl~)soiv] + -I- C~) ,  dargestel l t  durch die Potentialdif ferenz der halbneu-  
trMisierten Puffergemische  gegen  SbCl~-L6sungen (obere Skala; schwarze  Punkte)  bzw.  gegen  
(C2Ks)4NCI-L6sungen (untere Skala; weil~e Punkte) .  Die  be iden Absz issen  sind dutch  den P u n k t  

ftir AICI~ in l~ela~ion gese tz t  
Die  P u n k t e  bedeuten:  1. hypothe t i scher  P u n k t  ftir eine Ionenverb indung  MeC14-POCI~ + analog 
den polaren Chloriden; 2. FeC13; 3. SbC15; 4. NbCIs; 5. A1Cla; 6. PC15; 7. Tri~thyl~ 
a m i n - -  Pyridin.  Hier ist die Lei t fShlgkei t  des Tri~thylamins  be im Potent ia l  des Pyridins  e ingesetzt .  
Da das Pyridin  ein schw~icherer Donor  ist als das Tri~ithylamin, sollte der P u n k t  fiir das Tri~thyl- 

amin  welter  rechts,  der ffir das Pyridin  weiter  unten  liegen. 8. Te tra~thy lammoniumehior id  

ridionenakzeptor (weiger Punkt). Diese beiden Teildiagramme lassen sich 
mit Hilfe des Aluminiumehlorids, bei dem nach obigen Uberlegungen die 
beiden Punkte zusammenfallen, zu einem Diagramm vereinigen. In den 
Grenzbereiehen, wo entweder die basisehe Funktion (links) oder die sanre 
Funktion (rechts) vernachl~ssigt werden kann, sollte die Abh~ngigkeit 
log (A)c yon E entsprechend obiger Gleichung dutch die in Abb. 6 gestrichel- 
ten Geraden dargestellt sein. Diese sollten in der Mitre des Diagrammes in 
Form einer Kettenlinie ineinander iibergehen. Bei amphoteren Verbindun- 
gen wie z.B. Aluminiumchlorid, Niob (V) -chlorid oder Phosphor (V) -chlorid, 
is~ also die kleinste mSgliche Leitf~higkeit zu erwarten, wenn die Ionen- 
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bildung ausschlieglieh auf Saure- und Basendissoziation beruht. Start 
dessen besitzt die Leitfiihigkeit in Abhi~ngigkeit yon der Dissoziations- 
konstante gerade im amphoteren Bereich ein Maximum. 

Lebedew ~~ hat schon friiher die Vermutung ausgesprochen, dab in den 
Anlagerungsverbindungen der F r i e d e l - C r a / t s - K a t a l y s a t o r e n  weder O- 
noch C]-Koordination allein 

(AIC]4-)(I~C0) + bzw. ClsA10CC]R, 

sondern beide kombiniert auftreten, etwa in Form einer Verbindung, die 
sowohl im Kation, als auch im Anion Aluminium enthalt: 

[A1CI4]- �9 [C12AI(OCCII~)2] + 

Obwohl bisher keine weiteren Beweise fiir diese Annahme aufgefunden 
werden konnten ~1, sprechen die konduktometrisehen und potentio- 
metrisehen Ergebnisse in Phosphoroxyehlorid-15sungen fiir das Vorliegen 
~hnlieher, wahrseheinlieh aber polymerer Koordinationskomplexe. 

Aus obigen Uberlegungen, der wahrseheinliehen Sauerstoffkoordinagion 
in den festen Verbindungen und dem Ikonduktometriseh, potentiometriseh 
und kolorimetriseh naehgewiesenen amphoteren Dissoziationsverhalten 
des Aluminiumchlorids ergibt sieh folgendes Dissoziationssehema: 

l~eaktionsbedingungen Koordinationsformen Beweis 

neutrale LSsung .. 

feste Verbindung 

saure Funkt ion. . .  

basische Ftmktion 

[A1CI~]- + [CI~AI(OPC13)~]+ 

CIaAIOPCI ~ 

/ /  1 
/ / z /  

[A1C4]- + [POC12] + 

[C12AI(OPCI~)e]+ + C1- 

hohe Leitfahigkeit bei 
geringer Sgure-Base-Dis- 
soziation 

Vergleich der Eigen- 
sehaften von A1C1 s, FeC1 s 
und ihrer Verbindungen 
mit POC13 

Potentiometrische Tit- 
ration 

Konduktometrische, po- 
tentiometrisehe und ko- 
]orimetrisehe Titration 

Experimenteller Tell 
E i s e n ( I I I ) - c h l o r i d  (Sehuchardt rein 99proz.) wurde im Chlorstrom sub- 

limiert. A l u m i n i u m c h l o r i d  (Merck, pro synthesi) enthielt an Verunreinigungen 
Eisen(III)-chlorid, welches nach Sublimation im Chlorstrom Zuriickb]ieb. 

~o N .  N .  Lebedew, Z. allg. Chem. USSI~ 21, 1788 (1951); ref. hi Chem. 
Abstr. 46, 6586 (1952). 

21 B.  P .  Sus z  und J.  J .  W u h r m a n n ,  ttelv. Chim. Acta 40, 971 (1957). 
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Spektroskopische 13berpr/ifungen haben gezeigt, dab diese Verunreinigung 
weniger als 1% betr~gt. Als Phosphor(V)-chlorid und Zinkchlorid wurden 
Merck p. a. Pr~parate verwendet. Niob (V)-chlorid wurde dureh Chlorierung 
des IVfetalles dargestelR und im Chlorstrom sublimiert. 

Zur Darstellung der Solvate und Chlorokomplexe wurden die in der 
vorhergehenden Arbeit 1 besehriebenen Anordnungen verwendet. 

FeC13 �9 POCI3: FeCla wurde in der Troekenkammer eingewogen, in POCla 
gelSst und POCla im Hoehvak. abgepumpt. In  diesem Stadium ist die Ver- 
bindung ro~; es handelt sich dabei um die Verbindung (FeCta)e(POCt3)a. 
Dann wird bei 40 ~ und etwa 8 Torr zur gelben Verbindung FeCla '  POC13 
entspannt. 

FeC13 . . . . . . . . . . . . . . .  
rote Verbindung 

(FeC13)2(POCls)s . . . .  
gelbe Verbindung 

FeC13 �9 POC13 . . . . . .  

Einwaage Auswaage Prozent der Einwaage 
in g in g gel ber. 

6,07 

14,81 

12,05 

100 

244 

198 

100 

243 

195 

(AICla)2(POC13)3." A1C13 wird in der Trockenkammer eingewogen, in 
POC13 gel6st, zur Trockene eingedampR und bis zur Gewiehtskonstanz bei 
etwa 5 Torr getrocknet. 

E i n w a a g e  A u s w a a g e  Prozent der Einwaage 
gef. ber. 

A1C13 . . . . . . . . . . . . . . .  3,82 
(AlCt3)2" (POCla)a . . . . .  i 
A1C13. POCla . . . . . . . . .  

10,24 
100 100 
268 274 
- -  215 

Tetra(tthylammonium-chloro/errat wurde analog wie Tetra~thylammonimn- 
hexachloroantimonat 1 dargestellt. Analysen : quali tat iv Fe, C1, (C2H~)4N; 
quantRat iv Fe;  ber. 17,0%, gef. 17,7%. 

Die Darstellung der AusgangslSsung yon ZnC12, PC15 und NbC15 erfolgte 
wie bei den Tetraalkylammoniumsalzen; bei FeCI~, A1Cls, FeCls.  POC13, 
(AIC13)2(POC]s)~, wie bei der Verbindung SbC15. POCls. 1 

Die Durchftihrung der Leitf~higkeitstitrationen und Leitfi~higkeits- 
messungen wurden frtiher ~ beschrieben. 


