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Das Komplexion FeCls~ ist auch in Phosphoroxychlorid sehr
stark, nicht wesentlich solvolysiert, solvatisiert oder zu Polyionen
assoziiert. Dagegen zeigt ein Vergleich einiger physikalisch-che-
mischer Eigenschaften von Eisen(III)-chlorid und Aluminium-
chlorid mit ihren POCls-Verbindungen in diesen das Vorliegen von
O-Koordination. In Lgsung liegt FeCls auch im verd. Zustand
noch als Polyion vor; das Verhiltnis Ladung:Fe ist kleiner als
1:3. AlCl3 besitzt als in POClg amphoteres Chlorid eine um
GroBenordnungen zu hohe Leitfédhigkeit; das geht vermutlich auf
Koordinationsformen des Typs [AICI4]~ [AICl3(POCI3)e]t zuriick.

Eisen(IIT)- und Aluminiumechlorid kénnen dhnlich dem Antimon(II1)-
chlorid mit Donoren Komplexe bilden. Eisen(IIT)-chlorid bildet mit
konz. Salzsdure FeCly-Ionen?; die Tendenz zur Bildung von Verbindun-
gen mit O—DFe- und N—JFe-Bindungen ist weniger stark ausgeprigt.
Aluminiumehlorid ist sowohl zur Bildung von Chlorid- als auch zur
Bildung von Sauerstoffkomplexen befihigt, wie die Verwendbarkeit als
Friedel-Crafts-Katalysator bei Alkyl- und Acylhalogeniden sowie bei der
Atherspaltung zeigt. Die Untersuchungen des Verhaltens des Antimon(V)-
chlorids und seiner Komplexe mit Chloridionen und Phosphoroxychlorid
haben die Annahme der Konkurrenz von O- und Cl--Koordination in

* Zugleich 16. Mitt. der Reihe: Das Solvosystem Phosphoroxychlorid.
1 4, Mitt.: M. Baez und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 426 (1959).
2 H. L. Friedman, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5 (1952).
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Losung von Phosphoroxychlorid bestiitigt!. Ahnliche Verhiltnisse sind
auch beim Eisen(ITI)- und Aluminiumchlorid zu erwarten.

Die Existenz des Fe(Cly~-lons in Lésung von Phosphoroxy-
chlorid

Die Existenz und Stérke des FeCly~-Ions in Phosphoroxychlorid wird
folgendermafien bewiesen:

1. Die konduktometrische Titration von Eisen (I1I)-chlorid mit Tetra-
dthylammoniumchlorid und umgekehrt bei Konzentrationen von etwa
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Abb. 1. Konduktometrische Titration von (C,H;),NCl mit FeCl; (A) und umgekehrt (B) bei Kon-
zentrationen von etwa 10—2 Mol/Liter :

10-2 Mol/Liter gibt beim Aquivalenzpunkt (Molverhiltnis 1:1) einen
deutlichen Knickpunkt, der die Bildung eines Komplexes anzeigt. Dieser
besitzt etwa die Dissoziation einer Ionenverbindung (Abb. 1).

2. Die potentiometrische Titration von Tetragthylammoniumechlorid
mit Eisen (ITT)-chlorid und umgekehrts ¢ zeigt bei Verwendung von
Molybdinelektroden beim Molverhiltnis 1:1 eine sprunghafte Anderung
des Potentials um etwa 0,8 V; die Chloridionen-aktivitat dndert sich also

3 V. Gutmann und F. Mairinger, Z. anorg. allg. Chem. 289, 279 (1957).
¢ V. Gutmann und F. Mairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958).
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am Aquivalenzpunkt um Zehnerpotenzen, die Chloridionen des Tetra-
dthylammoniumchlorids werden unter Bildung eines starken Komplexes
[Tetrachloroferrat (I11)] verbraucht.

3. Die kolorimetrische Titration von Tetraithylammoniumchlorid mit
Eisen (IIT)-chlorid und umgekehrt zeigt bei Konzentrationen oberhalb
102 Mol/Liter einen Farbumschlag von gelb nach rot und umgekehrt®.

4. Die gelben Losungen, die Eisen(I1I)-chlorid und Tetradthyl-
ammoniumechlorid in gleichen Mengen enthalten, besitzen im ultravioletten
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Abb. 2. Abhiingigkeit der molaren Leitfihigkeit des Tetradthylammoniumchloroferrates von lr’;(A);
zum Vergleich die Kurve des Tetrafithylammoniumchlorids (B)

und sichtharen Gebiet die Extinktionskurve des FeCly—-Ions3. Friedman
hat diese durch Vergleich von KFeCly und HFeCl;y in verschiedenen
Lisungsmitteln festgelegt?. Die Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
in Losung von Phosphoroxychlorid ist sehr gut. Da die Extinktion der
reinen Hisen (1IT)-chloridlésungen stark nach Rot verschoben ist, und
z. B. im Bereich zwischen 400 und 500 my. eine Extinktion besitzt, die
mindestens um zwei Zehnerpotenzen grofler ist als die des gelben Kom-

5 V. Guimann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 {1959).
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plexes, so kann der Anteil an Korpern der roten Farbe hichstens einige
Prozente der Gesamtkonzentration an Eisen betragen, ein Beweis fiir die
Stirke des FeCly—-Komplexes in Phosphoroxychlorids.

5. Aus den gelben Losungen von KEisen(III)-chlorid neben Tetra-
athylammoniumchlorid fillt beim Einengen im Hochvakuum bei Kon-
zentrationen oberhalb 10-2 Mol/Liter ein gelber kristalliner Niederschlag
aus, dessen Analyse die Zusammensetzung (CoHjz),NCl:FeClg = 1:1
ergibt.

6. Leitfihigkeitsmessungen an dieser Verbindung sowie an frisch be-
reiteten Losungen dquimolarer Mengen von Eisen (III)-chlorid und Tetra-
dthylammoniumchlorid zeigen iibereinstimmend das Vorliegen einer
Tonenverbindung. Das A—]/E-Diagramm (Abb. 2) zeigt die groBe Ahn-
lichkeit des Verhaltens dieser Losungen mit den in Phosphoroxychlorid
bisher untersuchten Ionenverbindungen, z.B. Tetradthylammonium-
chlorid® (Abb. 2, Kurve B); beide Kurven sind jedoch deutlich ver-
schieden. Die Fuoss-Funktion? ist linear (Abb. 3); die Auswertung fiihrt
zu den Werten Ao = 47,2 und K = 1,61 -10-3. Die quantitative Be-
zichung zwischen diesen beiden Grofen steht in Ubereinstimmung mit
jener, die schon frither fiir Ionenverbindungen aufgefunden wurde$,
némlich
1,1
Ao

(Abb. 4). Die Beweglichkeit des FeCls—-Tons errechnet sich zu 23,2, der
Stokesche Radius zu 3,1 A.

Chloridionendonoren bilden demnach mit Eisen (IT1)-chlorid in Phos-
phoroxychlorid einen Chlorokomplex mit der Koordinationszahl 4; der
Komplex ist sehr stark, nicht wesentlich dissoziiert, solvolysiert, solvati-
siert oder zu Polyionen assozijert; die Extinktion stimmt mit der des
FeCly—-Tons in anderen Lésungsmitteln tberein.

log K = — 52 4 ——- 102

Das Vorliegen der O-Koordination in den festen Verbin-
dungen von Eisen(III)-chlorid bzw. Aluminiumchlorid mit
Phosphoroxychlorid

Die Strukturen der Verbindungen FeCls - POCL3°, (FeCls)s - (POCI3)3°2,
AlCl3 - POCI3 und (AlClg)s - (POCIs)3 sind noch nicht untersucht worden,

8 V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).

7 R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935).

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

9 V. V. Dadape und M. R. A. Rao, J. Amer. Chem. Soc. 77, 6192 (1955).

10 W. L. Groeneveld und A. P. Zuur, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 76, 1005
(1957).
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Abb. 8. Fuoss-Gerade des Tetraithylammonium-chloroferrates (A); zum Vergleich die Gerade des
Tetradthylammmoniumehlorids (B)
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Abb. 4. Uberpritfung der Giiltigkeit der Beziehung
log K = —52 + 7« 10~

Die Punkte bedeuten: 1. (C:H;),NCIL 2. (CSH-,O)4NCI 3. (CH,).NC1 4. (C,H;),NCIO,
5. (C,H;),NS8bCl, 6. (C,H,),NFeCl,
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doch ergeben sich Anhaltspunkte tiber ihren Aufbau aus verschiedenen
physikalisch-chemischen Daten.

Eisen (ITI)-chlorid sublimiert um 300°, Aluminiumchlorid bei etwa
190°; die Sublimationswirme betrigt beim FeCls 31 kCal, beim AlClg
27 kCal/Mol MesClg. In beiden Fillen erfolgt dabei die Umwandlung
aus einem Gitter des BiJs-Typs mit bereits stark polaren Bindungen
(festes Aluminiumechlorid leitet z. B. den Strom besser als geschmolzenes)
zu Doppelmolekiilen, die iiber Cl-Briicken zusammengehalten werden,
also tetraedrische Koordination aufweisen:

cl
N N
a’ o a

Die Umwandlungsenergie ist beim Alumininmehlorid also wesentlich
kleiner als beim Hisen (I1T)-chlorid; die Tendenz, in Cl-koordinierter Asso-
ziation zu verharren, ist demnach beim Eisen (I11)-chlorid gréBer als beim
Aluminiumehlorid.

Das Gegenteil beobachtet man bei den Verbindungen mit Phosphor-
oxychlorid. So schmelzen FeCls - POCly bei 119°° und (FeCls)o(POCls)s
bei 98°9, hingegen AlCl3 - POCI3 bei 186°1° und (AlCl3)e(POCl3)s oberhalb
160°. Letztere Verbindung wurde im Schmelzdiagramm nicht nach-
gewiesen®, 148t sich jedoch beim Abpumpen von Losungen des Alumi-
niumchlorids in Phosphoroxychlorid bei etwa 8 Torr gewinnen. Dem-
entsprechend zeigt FeClg - POCl3 einen Dampfdruck von 1,3 Torr? und
(FeCly)a(POCl3)s von 12 Torr® bei Zimmertemp.; der Dampfdruck der
Verbindung (AlCl3)s(POClg); liegt unterhalb 8 Torr, der der Verbindung
AlCl; - POCI; sicherlich unter 1 Torr. Bei den Verbindungen mit Phos-
phoroxychlorid ist also Gitterenergie und Koordinationsaffinitit der Ver-
bindung beim Aluminiumchlorid gréfler als beim Eisen (I1T)-chlorid.

Vergleicht man schlieBlich die Chlorokomplexe beider Chloride in
Losung von Phosphoroxychlorid, so ergibt sich aus potentiometrischen
Messungen® 4, daB die Sprunghthe in der Nihe des Aquivalenzpunktes
bei der Titration Tetradthylammoniumchlorid—Eisen (I1I)-chiorid grofer
ist als bei Tetradthylammoninmechlorid-—Aluminiumechlorid. Die Chlorid-
ionenaffinitit des Kisen (IIT)-chlorids ist also grofler als die des Alu-
miniumechlorids.

Aus der Gegeniiberstellung dieser drei Beobachtungen folgt, dafl die
Verbindungen von Eisen (II11)-chlorid und Aluminiumchlorid mit Phos-
phoroxychlorid O-Koordination besitzen sollten, wie das bereits fiir die
Verbindungen SbCls - POCls* und TiCly(POCls)e12- 12 nachgewiesen
wurde. Sowohl im Falle einer Assoziation der Metallchloridmolekel tber

1 I, Lindquist und C. I. Brdindén, Acta Chem. Scand. 12, 134 (1958).

12 J. Lindquist, Abstr. Int. Conf. co-ordination Chemistry, London 1959, 65.
18 J. C. Sheldon und S. Y. Tyree, J. Amer. Chem. Soc. 80, 4775 (1958).
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Chlorbriicken wie im reinen Zustand, als auch bei Cl--Koordination zu
FeClyPOClgt bzw. AlCl;~POCla*-Einheiten sollten die Verbindungen des
Eigenchlorids groBere Gitterenergie und einen geringeren POCl3-Dampf.
druck aufweisen, als die des Aluminiumchlorids.

Uber den Losungszustand des Eisen(ITII)-chlorids in Phos-
phoroxychlorid

Kisen (I11)-chlorid 16st sich bis etwa 1 Mol/Liter in Phosphoroxy-
chlorid. Die hochkonzentrierte Losung ist schwarzbraun; mit der Zeit
tritt Aufhellung nach Rot ein. Bei Verdinnung erfolgt Farberhohung
nach Gelb; hochverdiinnte Losungen von etwa 10—4 Mol/Liter zeigen die-
selbe Extinktion im UV wie die Losungen von FeClg - (CoH;3)4NCl; sie
enthalten also offenbar FeCly,~-Ionen® Aus den roten Losungen scheidet
sich beim Eindampfen die Verbindung (FeClg)o(POCl3)3 aus?; pumpt man
frische Losungen scharf ab, so erhdlt man braunschwarze amorphe Riick-
stinde. In beiden Féllen fithrt weiteres Abpumpen bei Drucken unter
12 Torr zur gelben Verbindung FeCls - POCl3. Lost man diese jedoch
wieder in Phosphoroxychlorid, so erhdlt man wieder die rote Lisung.

Das Farbverhalten der Verbindungen und Lésungen enthilt also einen
Widerspruch; bei den Verbindungen tritt FarberhShung ein, wenn das
Verhdltnis FeClg zu POCl3 gréoBer wird; bei den Losungen ist es um-
gekehrt. Hs mull sich also um verschiedene Effekte handeln; wihrend
die Gelbfarbung der Loésung beim Verdiinnen auf der Bildung von
FeCly—-Tonen beruht, ist dds bei-den sauerstoffkoordinierten festen Ver-
bindungen wahrscheinlich nicht der Fall.

Leitfahigkeitsmessungen wurden beim Eisen (I1I)-chlorid an diesem
selbst und an der gelben Verbindung ¥eCl; - POCl3 durchgefithrt. Wih-
rend die verd. Losungen zeitlich unabhingige Leitfahigkeiten zeigen,
nimmt die Leitfihigkeit in konz. Losungen sowohl beim FeClg als auch
beim FeCls - POCI; betrichtlich zu und strebt einem gemeinsamen End-
zustand zu (Abb. 5). Die Anderung ist beim Eisen (I11)-chlorid wesent-
lich stirker als bei der Koordinationsverbindung. Diese Anderung der
Leitfahigkeit mit der Zeit nimmt mit der Verdiinnung ab; bei Lisungen
von Konzentrationen kleiner als 10-3 Mol/Liter ist der Gleichgewichts-
zustand der frischen Losungen sofort erreicht.

Die Anderung der Leitfihigkeit mit der Konzentration (Abb. 5) zeigt
einen unerwarteten Verlauf. Die bisher untersuchten Elektrolyte zeigen
eine Kriimmung im verd. Gebiet und einen niherungsweise geraden Ver-
lauf im konz. Gebiet! ¢ 14, wobei die Lage der Geraden vom Ordinaten-
abschnitt % - (log K + 2log A,) abhingt (Tetraithylammoniumchlorid,
Kurve C in Abb. 5). Hingegen zeigen die Kurven des Eisen (IIT)-chlorids

¥ M. Baaz und V. Gutmann, Mh., Chem. 80, 276 (1959).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 90/5 48
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einen S-férmigen Verlauf. Mit zunehmender Verdiinnung nimmt das
Gefille ab, bei 10-3 Mol/Liter wird die Kurve fast horizontal. Erst dann
erfolgt ein neuerliches Aufkriimmen. Diese Erscheinung zeigt sich
gleichermaBen bel Losungen von FeCls - POCls.
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Abb. 5. Die Abhingigkeit log A von log ¢ fiir FeCl, und FeCl, - POCL, (Kurven A) und AICL; und
(AICL)o(POCL), (Kurven B). Zum Vergleich die Xurve des Tetradthylammonniumechlorids (C)
A [Q FeCl frische Losung; W FeCl, gealterte Losung (7 Tage); A FeCly - POCI; frische Losung;
A FeCly . POCl, gealterte Losung (5 Tage);
B O AICL frische Losung; @ AlCl; gealterte Lasung (6 Tage); & (AlCL), (POCL)s.




H. 5/1959] Leitféahigkeitsmessungen in Phosphoroxychlorid 737

Der rechte Teil der Kurve bis zum Wendepunkt erinnert an die Ionen-
verbindungen, nur liegt die Horizontaltangente bei viel kleineren Werten
von A. Man kann grob etwa einen Wert von A, = 13 abschétzen, das
ist nur ein Viertel des Wertes, der fiir eine normale Dissoziation

FeCl3 . POClg = F6014_ =+ POCIZ+

auf Grund des potenticmetrischen Verhaltens?: 4 und der Leitfahigkeits-
messungen® zu erwarten wire. Der Kurvenverlauf spricht also fiir eine
Dissoziation in Ionen, es miissen aber Dissoziationsprodukte entstehen,
die wesentlich schwécher leiten als FeCly~ und POClyt. Andererseits ist,
wie potentiometrische Messungen zeigen? *, die Aktivitdt der POCly*-
Tonen in Eisen (I1I)-chloridlgsungen kaum schwécher als in Antimon(V)-
chloridlosungen. Weiters folgt aus dem iibereinstimmenden Verhalten
von FeClz und FeCls - POCl;, dafl auch das Vorliegen von unverdndertem
Eisen (IIT) -chlorid nicht dafir verantwortlich gemacht werden kann.
Man muB vielmehr annehmen, dafl die Dissoziation in Losungen bis
¢ ~ 1073 nicht zu FeCly~, sondern zu Polymeren dieses Tons erfolgt und
dafl diese Dissoziation erst bei ¢ ~ 10-3 Mol/Liter beendet ist.

Erst bei hohen Verdinnungen tritt, wie die spektrophotometrischen
Messungen® und die Aufkriimmung der Leitfahigkeitskurven zeigen, die
vollstindige Dissoziation zu FeCly—-Ionen auf. Der grundsitzliche Unter-
schied gegeniiber den gekoppelten Gleichgewichten mit nicht leitender
Zwischenstufe, wie z. B. beim Trifithylamin!* oder bei der Verbindung
SbCl; - POClI3t besteht darin, daB die Zwischenstufe selbst leitet, wo-
durch in der log A-log c-Darstellung die S-Form der Kurve entsteht. Das
Leitfahigkeitsverhalten 146t sich also am einfachsten durch die Annahme
folgenden Dissoziationsschemas erkldren:

nicht leitender _ niederpolymeres

= - +
Polymerkérper © Anion -+ POCly+ ™ FeCly~ + POCl;

Fiir diese Annahme sprechen noch andere Beobachtungen. Die Auf-
bellung der konzentrierten Losungen von Rotbraun nach Hellrot?, die
erhohte Viskositit und die verminderte Oberflichenspannung der kon-
zentrierten Losungen sowie orientierende ebullioskopische Messungen jiin-
geren® und élteren'® Datums deuten auf eine solche Polymerisation des
Eisen (ILI) -chlorids in konz. und halbkonzentrierten Losungen, wobei die
Anderung der Zihigkeit und Oberflichenspannung eher fiir zweidimen-
sionale als fiir dreidimensionale Gebilde spricht.

Eine quantitative Auswertung ist nur grob méglich. Die Konstante
der ersten Dissoziation 186t sich mit dem Ordinatenabschnitt der Geraden

1 V. Gutmann und F. Mairinger, unverdffentlicht.
16 K. Beckmann, Z. physik. Chem. 46, 864 (1903).

48*
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zu K ~ 10-2 abschitzen, wenn man fiir. die Grenzleitfahigkeit einen
Wert von 13 beniitzt. Bei den Polymerionen kann es sich nicht um
Aggregate von FeCly~ handeln ; eine solche Assoziation 146t sich beim Tetra-
gthylammonium-tetrachloroferrat nicht beobachten, auBerdem sollten
solche Assoziate eine gréflere Leitfdhigkeit besitzen als die Einzelionen.
Man kann eher annehmen, dafl in den Polymerionen die Zahl der Ladungen
kleiner ist als die der in ihnen enthaltenen Fe-Atome. Im einfachsten Fall
einwertiger Ionen ergibt sich ein Verhéltnis 1:3, wenn man die GréBe
solcher Ionen aus den lonenradien des FeCly—-Tons abschitzt (Tab. 1).

Tabelle 1. Berechnung des Ladungsverh#ltnisses 1/n

cd/n J ¢ ; cf2 ¢/3 c/d
Ao ...n e ! 13 26 39 52
Ry je nach Anordnung
[A] ...t 3 4 5—6 6—38
TAnfon «vvveveneennnnn 23 17 12—14 9—12
lP0c12+ .............. —_— 9 25-—27*%| 43—46

* lPOClﬁ = 29 ermitteit aus Messung an SbCl;-Losungen?t.

Tatsichlich diirften aber mehrfach geladene Ionen vorliegen, die in-
folge ihvrer relativ hoheren Beweglichkeit mit einem Ladungsverhiltnis
kleiner als 1:3 die experimentell gefundenen Beweglichkeiten geben
konnten.

Uber den Lésungszustand des Aluminiumchlorids in
Phosphoroxychlorid

Aluminiumehlorid 16st sich in Phosphoroxychlorid zu farblosen Lé-
sungen. Alle Reaktionen rufen keinerlei Farbanderung hervor. Die Lo-
sungen sind wesentlich stirker viskos als die des Eisen (I11)-chlorids und
zeigen ebenfalls eine herabgesetzte Oberflichenspannung.

Das Leitfdhigkeitsverhalten des Aluminiumchlorids ist dem des
Eisen (111)-chlorids dhnlich. Beim Aluminiumchlorid nimmt die Leit-
fahigkeit in konz. Losungen mit der Zeit stark zu, in verd. Ldsungen
bleibt sie auch bei lingerem Stehen gleich. Die Verbindung (AlCls)o(POCl3)3
zeigt auch in konz. Losungen keinerlei Anderung der Leitfahigkeit. Die-
sem konstanten Zustand streben auch die Losungen des Aluminium-
chlorids zu. Tragt man log A gegen log ¢ auf (Abb. 5), so ergibt sich wie
beim Eigen (ITI)-chlorid ein S-férmiger Verlauf der Kurven: starker An-
stieg im konzentrierten Gebiet, Umbiegen zu horizontalem Verlauf und
ein sehr schwacher Anstieg bei hohen Verdinnungen. Der Wendepunkt
liegt bei A ~ 7. Fir die erste Dissoziationsstufe 148t sich aus dem Or-
dinatenabschnitt der log A-log ¢-Geraden eine Konstante von 10-2 ab-
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schitzen. Auf Grund der Leitfihigkeit des Horizontalteiles diirfte das
Verhéltnis Ladung zu Aluminiumatom in den Polyionen weniger als 1:6
betragen. Der Wiederanstieg ist so wenig ausgeprigt, dal} sich die Frage
nach einer zweiten Dissoziation nicht beantworten 143t.

Die Art dieser Dissoziation mufl aber von der des Eisen (I11)-chlorids
grundsatzlich verschieden sein. Aluminiumechlorid kann ndmlich in Phos-
phoroxyehlorid sowchl Chloridionen abgeben, als anch aufnehmen, es ist
also amphoter. Konduktometrische Titrationen zeigen Komplexbildung
mit Antimon (V)-chlorid??; verfolgt man die Umsetzung des Aluminium-
chlorids mit HKisen (IIT)-chlorid kolorimetrisch, so sieht man, dall min-
destens zwei Aquivalente Chloridionen vom Aluminiumchlorid unter Bil-
dung von Fe(l;—-Ionen abgegeben werdens. 1. Potentiometrische Titra-
tionen mit Antimon(V)-chlorid beweisen die Abgabe eines Cl—-Ions?;
ebenso 148t sich potentiometrisch die Aufnahme eines Chloridions bei
der Titration mit Tetradthylammoniumechlorid nachweisen® Das Ver-
hiltnis der Konstanten der amphoteren Reaktionen

AlCl3 = [(AlCIz)s01v.]F + Cl-
AlCl; + O = AICL,~

zu den Dissoziationskonstanten des Tetradthylammoniumechlorids bzw.
Antimonpentachlorids

(CoH5)aNCL = (CoHis) N+ -+ Cl-
{(SbCls)sorv. + Cl~ = SbClg~

sind von gleicher Grofenordnung, wie aus der Ubereinstimmung der elek-
trischen Potentialabsténde zwischen den Losungen von AlCl; 4 (CoH5)aNCI
(2:1) und SbCl5 + (CaH5)4NCl1 (2: 1) einerseits und zwischen den Losungen
von AlClg -+ SbCl; (2: 1) und (CoH5)4,NCl ++ SbCls (2:1) andererseits hervor-
geht. Im einen Fall betragt AE ~ 0,5 V, im anderen Fall 0,6 V. Beachtet
man aber, dall die Dissoziationskonstante des (SbCls)gorv. nach konduk-
tometrischen Messungen! etwa 4 - 10-6, die des (CoH5)aNCl aber 7 - 104
betrigt®, die beiden also um zwei Zehnerpotenzen auseinanderliegen, was bei
normalem Verhalten der Elektroden etwa 0,1 V entspricht, so sieht man,
daf beide Potentialabstinde und damit auch beide Konstanten tatsichlich
dhnlich sind. Das bedeutet aber, daf die Chloridionen-aktivitit von Lo-
sungen des Aluminiumchlorids in Phosphoroxychlorid der des reinen
Losungsmittels entspricht. Alumininmehlorid befindet sich also in reinen
Aluminiumchlorid-lésungen etwa am isoelektrischen Punkt, wie das z. B.
auch beim Aluminiumhydroxyd in Wasser der Fall ist.

Fir diesen Zustand ist die Loslichkeit und Leitfihigkeit des Alu-

7 V. Gutmann, Z. anorg. allg. Chem. 270, 179 (1952).
8 V. Gutmann und M. Baoz, Z. anorg. allg. Chem. 298, 121 (1958).
19 M. Baaz, V. Qutmann und L. Hiibner, wird demnéchst verdffentlicht.
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miniumechlorids auBlergew6hnlich hoch. Andere amphotere oder schwach
basische Chloride, z. B. Niob (V)-chlorid oder Phosphor (V) -chlorid, zeigen
wesentlich geringere Leitfahigkeiten (Abb. 6).
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Abb. 6. Die Abhingigkeit von log A des NbCl, (A), ZnCl, (B) und PCl; (C) von loge. A A NbCls;

B O ZnCl, frische Losung; & ZnCl, gealterte Losung (8 Stunden); @ ZnCl, gealterte Lisung

(24 Stunden); C PCl; frische Losung; O PCl; gealterte Ldsung (1 Tag); M PCl; gealterte
Losung (2 Tage)

Der Widerspruch zeigt sich deutlich, wenn man log A von verd.

Losungen der untersuchten Chloride (z. B. ¢ ~ 103 Mol/Liter) gegen die

erwihnten, aus potentiometrischen Titrationen ermitfelten, Halbwellen-

potentiale auftriagt. Mit

log A =—1logc + ;log K -+ log A,
und
K
log _K_Z = konst. (Fq — Ej)

1
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wird bei konstanter Konzentration und #hnlicher Grenzleitfihigkeit
log(Ag=a+b-H

worin ¢ und b Konstante sind. Trigt man log (A); gegen & auf (Abb. 7), so
kann jeder Punkt mit Ausnahme der beiden Titrationsmittel Tetradthyl-
ammoniumehlorid und Antimon (V)-chlorid zweimal auftreten. Das eine
Mal als Chloridionendonor (schwarzer Punkt), das andere Mal als Chlo-

Epyfrar—Lsp A (schwarze Puntle) —————e
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Abb. 7. Zusammenhiinge zwischen den Leitfihigkeiten (log A bei ¢ = 102 Mol/Liter) und der Disso-
ziationskonstante der sauren Reaktion (z. B. MeCl, + POCI; = MeCl, + POCIL,*) und der basischen
Reaktion (z. B. MeCls = [(MeCly)gq1y]* + C17), dargestellt durch die Potentialdifferenz der halbneu-

tralisierten Puffergemische gegen SbCl;-Losungen (obere Skala; schwarze Punkte) bzw. gegen
(C.H;)NCIl-Losungen (untere Skala; weiBe Punkte). Die beiden Abszissen sind durch den Punkt
fiir AICL; in Relation gesetzt
Die Punkte bedeuten: 1. hypothetischer Punkt fiir eine Ionenverbindung MeCl,~ POCL* analog
den polaren Chloriden; 2. Fell;; 3. SbCl;; 4. NbCl;; 5. AlCl,; 6. PCl;; 7. Tridthyl-
amin — Pyridin. Hier ist die Leitf&higkeit des Triithylamins beim Potential des Pyridins eingesetzt.
Da das Pyridin ein schwicherer Donor ist als das Trifithylamin, sollte der Punkt fiir das Tridthyl-
amin weiter rechts, der fiir das Pyridin weiter unten liegen. 8. Tetraithylammoniumehlorid

ridionenakzeptor (weiler Punkt). Diese beiden Teildiagramme lassen sich
mit Hilfe des Aluminiumchlorids, bei dem nach obigen Uberlegungen die
beiden Punkte zusammenfallen, zu einem Diagramm vereinigen. In den
Grenzbereichen, wo entweder die basische Funktion (links) oder die saure
Funktion (rechts) vernachlissigt werden kann, sollte die Abhingigkeit
log (A)e von E entsprechend obiger Gleichung durch die in Abb. 6 gestrichel-
ten Geraden dargestellt sein. Diese sollten in der Mitte des Diagrammes in
Form einer Kettenlinie ineinander iibergehen. Bei amphoteren Verbindun-
gen wie z. B. Aluminiumehlorid, Niob (V) -chlorid oder Phosphor (V) -chlorid,
ist also die kleinste mogliche Leitfahigkeit zu erwarten, wenn die Tonen-
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bildung ausschlieilich auf Sdure- und Basendissoziation beruht. Statt
dessen besitzt die Leitfahigkeit in Abhéingigkeit von der Dissoziations-
konstante gerade im amphoteren Bereich ein Maximum.

Lebedew?® hat schon frither die Vermutung ausgesprochen, daf in den
Anlagerungsverbindungen der Friedel-Crafis-Katalysatoren weder O-
noch Cl-Koordination allein

(AIC1~)(RCO)* bzw. ClzAIOCCIR,

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

[AICL]- - [Cl,AL(OCCIR)s]+

Obwohl bisher keine weiteren Beweise fiir diese Annahme aufgefunden
werden konnten?!, sgprechen die konduktometrischen und potentio-
metrischen Ergebnisse in Phosphoroxychlorid-16sungen fiir das Vorliegen
dhnlicher, wahrscheinlich aber polymerer Koordinationskomplexe.

Aus obigen Uberlegungen, der wahrscheinlichen Sauerstoffkoordination
in den festen Verbindungen und dem konduktometrisch, potentiometrisch
und kolorimetrisch nachgewiesenen amphoteren Dissoziationsverhalten
des Aluminiumchlorids ergibt sich folgendes Dissoziationsschema :

|

Beweis

Reaktionsbedingungen

Koordinationsformen

neutrale Losung ..

feste Verbindung

saure Funktion ... | [AlCl,]~ + [POCL]+

basische Funktion

[AICI,]- + [CLAI(OPCl),]*

Pl
[CLAL(OPCL,),T* + Cl-

Experimentelier Teil

hohe Leitfahigkeit bei
geringer Sdure-Base-Dis-
soziation

Vergleich der Eigen-
schaften von AlCl,, FeCl,
und ihrer Verbindungen
mit POCYL

Potentiometrische Tit-
ration

Konduktometrische, po-
tentiometrische und ko-
lorimetrische Titration

Eisen(I11 )-chlorid (Schuchardt rein 99proz.) wurde im Chlorstrom sub-
limiert. Aluminiumchlorid (Merck, pro synthesi) enthielt an Verunreinigungen
Eisen(ITI)-chlorid, welches nach Sublimation im Chlorstrom zuriickblieb.

20 N. N. Lebedew, Z. allg. Chem. USSR 21, 1788 (1951); ref. in Chem.

Abstr. 46, 6586 (1952).

21 B, P. Susz und J. J. Wukrmann, Helv. Chim. Acta 40, 971 (1957).
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Spektroskopische Uberprifungen haben gezeigt, daB diese Verunreinigung
weniger als 19 betrdgt. Als Phosphor(V )-chlorid und Zinkchlorid wurden
Merck p. a. Priaparate verwendet. Niob(V )-chlorid wurde durch Chlorierung
des Metalles dargestellt und im Chlorstrom sublimiert.

Zur Darstellung der Solvate und Chlorokomplexe wurden die in der
vorhergehenden Arbeit! beschriebenen Anordnungen verwendet.

FeCls - POCI3: FeCls wurde in der Trockenkammer eingewogen, in POCl;
geldst und POCI3 im Hochvak. abgepumpt. In diesem Stadium ist die Ver-
bindung rot; es handelt sich dabei um die Verbindung (FeCls)s(POCl3)s.
Dann wird bei 40° und etwa 8 Torr zur gelben Verbindung FeCl; - POCl;
entspannt. ‘

Tinwaage | Auswaage I Prozent der Einwaage
in g ing ‘ gef. ‘ Dber.
FeClg . ovvvvvvnnnnn.. 6,07 ‘ 100 | 100
rote Verbindung i
(FeCl3)2(POCls)s . . . . 14,81 244 243
gelbe Verbindung
FeClz-POCl3 ...... 12,06 | 198 195

(AlCl3 )2 (POCl3)3: AlCly wird in der Trockenkammer eingewogen, in
POCl; gelost, zur Trockene eingedampft und bis zur Gewichtskonstanz bei
etwa 5 Torr getrocknet.

. Prozent der Einwaage
Einwaage | Auswaage
gef, ber.
AlCly oo 3,82 100 100
(AICL)2 - (POCLy)s . ... .. 10,24 = 268 274
AlCly: POCl, oo ... — i — 215

i
Tetraathylammonium-chloroferrat wurde analog wie Tetradthylammonium-

hexachloroantimonat® dargestellt. Analysen: qualitativ Fe, Cl, (CoHjs)aN;
quantitativ Fe; ber. 17,09, gef. 17,79.

Die Darstellung der Ausgangslésung von ZnCls, PCl; und NbCls erfolgte
wie bei den Tetraalkylammoniumsalzen; bei FeCls, AlClg, FeCls - POCL;,
(AlCl3)2(POClg)3, wie bei der Verbindung SbCl; - POCl3. 1

Die Durchfthrung der Leitfdhigkeitstitrationen und Leitfahigkeits-
messungen wurden frither® beschrieben.



