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In verd. Lésungen von (CoHj)sNHCI in Phosphoroxychlorid
liegen die Tonen (CoHs)sNH* und (C2Hs)aNPOCIe* in angendhert
gleichen Mengen vor. Die Koordinationsaffinitét des Ht gegen-
tber (CoHj)sN in Phosphoroxychlorid ist gleich oder kleiner als
die des POCla+-Tons.

Uber das Verhalten von Verbindungen mit aktivem Wasserstoff in
Phosphoroxychlorid liegen zahlreiche Beobachtungen vor. Wasser bildet
Dichlorphosphorsiure und Diphosphorylehlorid -6, Ammoniak und Hy-
drazin bilden Phosphoroxytriamid bzw. -trihydrazid? und Indikatoren
der Phthalein- und Sulfonklasse ersetzen den Wasserstoff ihrer OH-Gruppe
unter Farbdnderung durch eine POCly-Gruppe®. Grundsitzlich scheint

* Zugleich 17. Mitt. der Reihe: Das Solvosystem Phosphoroxychlorid.
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also bei der Reaktion des Phosphoroxychlorids mit einer Verbindung mit
aktivem Wasserstoff der Donorrest statt eines Chloridions in die POCls-
Molekel einzutreten, wiahrend Chlorwasserstofl entweicht:

DH + POCl3 = D - POCl, + HCI (A)

Der Donor erfahrt dabei eine Umkoordinierung von H auf POCl;. Die
Reaktion liefert also die Moglichkeit, die Koordinationsaffinitit der

A |

L 1] —1 P |

7 4 J ¢

vz 0%
Abb. 1. Abhéngigkeit der Leitfihigkeiten von ¢

A O Tridthylammoniumchlorid. B <& frithere Messungen an Trifithylamin; ® Ldsungen
von Triithylammoniumchlorid nach dem Ausblasen von Chlorwasserstoff. € Tetradthyl-
ammoniumehlorid. D Debye- Hiickel-Onsager-Grenztangente des Tetrafithylammoniumchlorids

POCI-Gruppe mit der des Protons zu vergleichen, wenn Reaktion (A)
der Messung zuginglich ist und auBerdem die Reaktion des protonen-
freien Donors D mit Phosphoroxychlorid quantitativ bekannt ist. Beide
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Voraussetzungen® treffen bei Leitfihigkeitsmessungen am Tristhyl-
ammoniumchlorid in Phosphoroxychlorid zu.

Tridthylammoniumechlorid (Schuchardt, reinst, wasserfrei) wurde aus
wasserfreiem Aceton umkristallisiert. Die Messung erfolgte wie bei den
Tetraalkylammoniumsalzen. 10

Tridthylammoniumehlorid 18st sich in Phosphoroxychlorid, wobei aus
dem schnellen Losungsvorgang und dem Anschein einer Gasentwicklung
auf Reaktion mit dem Ldsungsmittel geschlossen werden kann. Ist der
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Abb. 2. Die Anderung der Leitfihigkeit einer 2+ 10—%-molaren Tridthylammoniumehloridldsung beim

Ausblasen des Chlorwasserstoffes
Liosungsvorgang beendet, bleiben die Leitfahigkeitswerte innerhalb
weniger Prozente unverdndert; Solvolyse und Losung der Reaktions-
produkte haben also einen Gleichgewichtszustand erreicht. Das Leit-
fahigkeitsverhalten in diesem Zustand ist von dem des Tridthylamins®
verschieden (Abb. 1), thm aber dhnlicher als dem des Tetradthylammo-
niumchlorids®, Tridgthylammoniumchlorid zeigt demnach nicht das Ver-
halten einer Ionenverbindung!®: !, sondern muf solvolysiert vorliegen.
Die Solvolyse ist aber nicht vollstindig, da die Leitfahigkeitskurve nicht
der des Tridthylamins entspricht. Man darf daher folgende drei Gleich-
gewichte (B, ¢, D) in Uberlagerung annehmen:

9 M. Baaz und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 276 (1959).

10 VY, Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).
1 M. Baaz und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 256 (1959).



H. 5/1959] Leitfahigkeitsmessungen in Phosphoroxychlorid 747

(D)
(CoM5)sNH+ ++ POCl3 == (CxH;)3NPOCly+ + HCI
1 1l
By  —0- “ Ol - |+ ()
!
{CoH5)sNHCI (CoH5)sN -+ POCI;

Beim Durchblasen von Stickstoff nimmt die Leitfshigkeit zu Beginn
stark, spéter immer weniger ab, um schlieflich einen konstanten Wert
zu erreichen, der sich auch bei lingerem Durchblasen nicht mehr éndert
(Abb. 2). Dieser Wert von A stimmt gut mit der Leitfahigkeit {iberein,
die reines Tridthylamin bei der betreffenden Konzentration besitzt?. Da
beim Durchblasen von Stickstoff durch Losungen von Tridthylamin keine
nennenswerte Anderung der Leitfihigkeit, vor allem keine Abnahme
erfolgt, kann auch beim Tridthylammoniumchlorid diese Abnahme
nicht durch die Fliichtigkeit des Tridthylamins oder der Verbindung
(CoHj5)sN - POCI3 bedingt sein; ebensowenig ist Tridthylammoniumechlo-
rid selbst unter diesen Bedingungen fliichtig. Es kann also nur Chlor-
wasserstoff ausgetrieben werden. Dadurch wird das Gleichgewicht (D)
solange nach rechts verschoben, bis die Solvolyse vollstidndig ist und nur
mehr das Gleichgewicht (C) in Losung vorliegt. Fithrt man mit solchen
Losungen von Tridthylammoniumechlorid, aus denen Chlorwasserstoff voll-
stindig entfernt wurde, Verdiinnungsversuche durch, so zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung mit dem Verhalten des reinen Trithylamins®. Diese
Ubereinstimmung 148t keinen Zweifel, daB die Gleichgewichte (B), (C)
und (D) in den Tridthylammoniumchlorid-lésungen tatsichlich vorliegen.

Zur Berechnung des Solvolysevorganges (D) ist die Kenntnis der
Reaktionsgrade von (B) «; und von (C) «g nétig. Beide zusammen geben
den Gesamtanteil an positiven Ionen und damit auch die Chloridionen-
konzentration. Setzt man als mittlere Grenzleitfdhigkeit fiir die Tonen
(CoHs)sNH* und (CoH5)sNPOCLy* diejenige des an Gréfie etwa in der
Mitte liegenden JTons (CoHj)aN*, so gilt unter Vernachlissigung der
Debye- Hiickel-Aktivitidtskoeffizienten, die bei diesen Tonenstirken zwi-
schen 0,8 und 1,0 liegen,

1
A—OEOL'F(Z); oy oy =0

_ UGH),NHAJ[CIT] (e —ap) ¢
! [(CH),NHCI] — 1—a—z

(CH)NPOCL+] [Cl] _0pta e
[(CoH;),N] B €

K, =

wobei filr (CoHs)sN = x gesetzt wurde.
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Eliminiert man 2 aus Gleichung (1) und Gleichung (2), so wird

K, 1—o
— K —
% KI—KZ[ e Kz“] 3)

Die Bjerrum-Konstante der Ionenverbindung Tridthylammoniumechlorid
betrigt bei einem A ~ 53 etwa 7 - 10-%4. Die Gesamtkonstante des Tri-
dthylamins in Phosphoroxychlorid ist 2,6 - 10-7. Dadurch ist

I—a

Ky (( Ky und Ky~ a{( K, c

o
Gleichung (3) vereinfacht sich dann zu

1—
oy = K, %

o
Der Anteil an Tridthylamin ist nach Gleichung (2)

g " C

K,

M —

da der Anteil an (CoHj)sN - POCl3 gegentiber Trithylamin vernach-
lassighar ist, wie aus dem Verhidltnis von Ionisationskonstante und Ge-
samtkonstante des Tridthylamins® hervorgeht.

Tabelle 1. Auswertung der Leitfadhigkeitsmessungen an
Triathylammoniumechlorid

¢ Ve . 10 log ¢ A o o,y o, z

| f
— 2,69 7,02 | 0,145 | 0,067 : 0,078 0,855
— 2,95 10,8 0,222 0,138 ! 0,084 | 0,773

2,05 - 10-3 4,52
1,12 - 10-3 3,34

6,02 - 104 2,47 — 3,22 14,4 | 0,292 | 0,183 | 0,109 | 0,708
3,16 - 104 1,78 — 3,50 18,6 0,373 | 0,229 | 0,144 | 0,630
1,73 - 104 1,31 — 3,76 | 234 0,464 | 0,282 | 0,182 | 0,540
9,42 - 10-5 0,97 — 4,03 | 28,0 0,550 | 0,315 | 0,235 | 0,450
5,17 - 105 0,72 — 4,29 | 32,0 0,624 | 0,310 | 0,314 | 0,375

|

Die Auswertung findet sich in Tab. 1. In Abb. 3 sind die Werte von
o1, op und # in Abhingigkeit von log ¢ eingetragen. Es fillt auf, dall der
Gehalt an Tridthylamin bei allen Konzentrationen grofer ist als der an
Tonen. Erst bei hohen Verdiinnungen werden diese Werte etwa gleich.
AuBerdem sind die Anteile der Tonen (CoHj)N - POCly* und (CoHs)sNH*
sehr dhnlich. Beides deutet darauf hin, daB Chlorwasserstoff nicht in
den urspriinglich gebildeten Mengen vorliegt (seine Konzentration miGte
(x + ag) - ¢ sein), sondern in konstanten Mengen, die wahrscheinlich
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einer gesittigten Losung von Chlorwasserstoff in Phosphoroxychlorid ent-
sprechen, sonst kénnte bei

% 1 ~ konst.
*y
[(C.H;),NPOCL,*] [HCl]  «,
= = =2[H 4
Ha [(CHy),NH+] % [HC @

nicht gelten. Der hohe Gehalt an Tridthylamin ist dann auf die Abgabe
von Chlorwasserstoff beim Losevorgang zuriickzuftihren. Mit zunehmen-

a8 r

a7 r

i 1
-40 =35 -37 44

log &,
Abb. 3. Der Gehalt an (CHg),NH* (A), (C.H;),N .POCL* (B) und (C,H;),N (C) im stationiren

Gleichgewicht in verd. Ldsung von Tridthylammoniumchlorid in Phosphoroxychlorid
C; : Konzentration an A bzw. B bzw. C C,: Gesamtkonzentration

der Verdiinnung wird dieser Wert kleiner, die Reaktion mit dem Lésungs-
mittel unter Bildung des (CoHj)sNPOCly+-Tons wird umfangreicher, dem-
entsprechend nimmt oy zu.

Zur Berechnung von K3 ist unter diesen Umstinden die Kenntnis
der Léslichkeit des Chlorwasserstoffes in Phosphoroxychlorid nétig. Vor-
lufige KErgebnisse!? zeigen eine Lislichkeit des Chlorwasserstoffes von
etwa 104 und eine Dissoziationskonstante von etwa 10-10 (diese Werte

2 M. Baaz, V. Guimann, L. Hiibner und F. Jellinek, wird demnichst
veréffentlicht.
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gelten innerhalb eines Fehlers von 4 einer Gréfenordnung). Die Sol-
volysenkonstante K3 liegt dann ebenfalls bei 10-4.

Hine eingehendere Diskussion ist mit Hilfe des Tonenproduktes und der
Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffes in Phosphoroxychlorid
moglich. Die Reaktion (D) 148t sich zerlegen in

(Ks) (CoHy)sNH+ - POCly+ = (0ol 5)sNPOCL+ + H~+
(P) POCI; = POCLy+ + Cl-
(Kgk) H* + Cl- = HOL

damit ist
K 10-10
it L0 R S L |

Ks=Ks 3 <10-147

Die Koordinationsaffinitit des Protons gegeniiber Tridthylamin ist also
in Phosphoroxychlorid gleich oder kleiner als die des POClyt, je nachdem
ob das Ionenprodukt des Phosphoroxychlorids gleich oder kleiner als
10-14 ist. Leitfdhigkeitsmessungen haben zwar Werte von etwa 10714
ergeben, doch legt die niedrige DK'? des Phosphoroxychlorids und die
Sprunghshe bei potentiometrischen Titrationen starker Séduren mit starken
Basen und umgekehrt!% 1® den Schiuf nahe, daB letzteres der Fall ist.

3 H. Schlunds, J. phys. Chem. 5, 515 (1901).
U V. Gutmann und F. Mairinger, Z. anorg. allg. Chem. 289, 279 (1957).
B V. Gutmann und F. Mairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958).



