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In  verd. LSsungen yon (C2I-I5)3NI-IC1 in Phosphoroxychlorid 
liegen die Ionen (C2H5)3I~tI+ und (CuI-I5)8NPOC]2+ in angen~hert 
gleichen Mengen vor. Die Koordinationsaffinit/~t des H+ gegen- 
fiber (C2H5)3N in Phosphoroxychlorid ist gleich oder kleiner als 
die des POC12+-Ions. 

Ober  das Verhalten -con Verbindungen mit  akt ivem Wasserstoff in 
Phosphoroxychlor id  liegen zahlreiche Beobachtungen vor. Wasser bildet 
Dichlorphosphors~ure und  Diphosphorylchlorid 2-6, Ammoniak  und Hy-  
drazin bilden Phosphoroxyt r iamid  bzw. - tr ihydrazid 7 und  Indika toren  
der Phthalein- und  Sulfonklasse ersetzen den Wasserstoff ihrer OH-Gruppe 
unter  Farb~nderung durch eine POCl2-Gruppe s. Grunds~tzlich scheint 
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also bei der t~eaktion des Phosphoroxychlorids mit einer Verbindung mit 
aktivem Wasserstoff der Donorrest start eines Chloridions in die POC13- 
Molekel einzutreten, wghrend Chlorwasserstoff entweieht: 

D H  -}- POCIa  = D �9 POCI~ -c  HC1 (A) 

Der Donor erfghrt dabei eine Umkoordinierung yon I-I auf POC1.). Die 
l~eaktion liefert also die M6gliehkeit, die Koordinationsaffinit~tt der 
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Abb. 1. Abh~ngigkeit der Leitf~higkeiten yon c 
A (~ TriSthylammoniumchlorid.  B O friihere 5iessungen an Trii~thylamin; �9 Ltisungen 
yon Triiithylammoniumchlorid nach dem Ausblasen yon Chlorwasserstoff. C Tetraii thyl- 
ammoniumchloriCI. D Debye-Hi~,ckel-Onsager~Grenztangente des Tetraiithylammoniumchlorids 

POC12-Gruppe mit der des Protons zu vergleichen, wenn t~eaktiou (A) 
der 3lessung zug~nglieh is~ und aul~erdem die Reaktion des protonen- 
freien Donors D mit Phosphoroxyehlorid quantitativ bekannt ist. Beide 
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Voraussetzungen 9 treffen bei Leitfihigkeitsmessungen am Tri~thyl- 
ammoniumchlorid in Phosphoroxyehlorid zu. 

Triithylammoniumchlorid (8ehuchardt, reinst, wasserfrei) wurde aus 
wasserfreiem Aeeton umkristMlisiert. Die Messung erfolgfe wie bei den 
Tetr~alky]~mmoniumsa]zen. l0 

Tri~ithylammoniumehlorid 15st sich in Phosphoroxychlorid, wobei aus 
dem schnellen L6sungsvorgang und dem Ansehein einer G~sentwicklung 
auf l~e~ktion mit dem LSsungsmittel gesehlossen werden kann. Ist  der 
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Abb. 2. Die :~nderung der LeitfS~higkeit einer 2 �9 10-a-molaren Tri i i thylammoniumchloridl6sung beim 
Ausblasen des Chlorwasserstoffes 

L6sungsvorgang beendet, bleiben die Leitfghigkeitswerte innerhalb 
weniger Prozente unvergndert; Solvolyse und L6sung der t~eaktions- 
produkte haben also einen Gleichgewichtsznst~nd erreicht. Das Leit- 
fihigkeitsverhMten in diesem Zustund ist yon dem des Trigthylamins s 
versehieden (Abb. 1), ihm aber ghnlicher a]s dem des Tetragthylammo- 
niumehlorids TM. Trigthylgmmoniumohlorid zeigt demnach nicht das Ver- 
halten einer Ionenverbindung l~ 1t, sondern muf~ solvolysiert vorliegen. 
Die Solvolyse ist aber nicht vollstgndig, da die Leitfghigkeitskurve nicht 
der des Trigthylamins entspricht. Man darf daher folgende drei Gleich- 
gewichte (B, C, D) in {~berlagerung annehmen: 

9 M .  Baaz  u n d  V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 276 (1959). 
i0 V. Gutmann  und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
n M .  Baaz  und V. Gzetmann, Mh. Chem. 90~ 256 (1959). 
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(D) 
(C2Hs)3Ntt+ -- POC13 ~ (C2H~)3NPOC12 + ~- HC1 

1i (B) --CI-I @Cl- --CI- i +CI- (C) 

(C2Hs)aNHCI (C2Hs)aN ~ POCIa 

Beim Durchblasen yon Stickstoff nimmt die Leitf~higkeit zu Beginn 
stark, sparer immer weniger ab, um sehlieBlich einen konstanten Wert 
zu erreiehen, der sieh auch bei l~ngerem Durchblasen nieht mehr ~indert 
(Abb. 2). Dieser Weft yon A stimmt gut mit der L~itfi~higkeit iiberein, 
die reines Tri/ithylamin bei der betreffenden Konzentration besitzt 9. Da 
beim Durehblasen yon Stickstoff dutch LSsungen yon Tri~thylamin keine 
nennenswerte .ii, nderung der Leitfs vor allem keine Abnahme 
erfolgt, kann aueh beim Tri~thylammoniumehlorid diese Abnahme 
nieht dureh die Fliiehtigkeit des Tri~thylamins oder der Verbindung 
(QHs)aN" PO@I3 bedingt sein; ebensowenig ist Tri~thylammoniumehlo- 
rid selbst unter diesen Bedingungen flfiehtig. Es kann also nur Chlor- 
wasserstoff ausgetrieben werden. Dadureh wird das Gleiehgewieht (D) 
solange naeh rechts ~rersehoben, bis die Sotvolyse vollst~ndig ist und nur 
mehr das Gleiehgewieht (C) in LSsung vorliegt. Fiihrt man mit solehen 
LSsungen yon Tri~tthylammoniumchlorid, aus denen Chlorwasserstoff voll- 
sts entfernt wurde, Verdiinnungsversuche dureh, so zeigt sieh eine gute 
l)bereinstimmung mit dem Verhalten des reinen Triathylamins 9. Diese 
~bereinstimmung 1/~13t keinen Zweifel, dab die Gleiehgewiehte (B), (C) 
und (D) in den Triiithylammoniumchlorid-16sungen tatsgchlich vorliegen. 

Zur Berechnung des Solvolysevorganges (D) ist d i e  Kenntnis der 
Reaktionsgrade yon (B) at und yon (C) ~2 nStig. Beide zusammen geben 
den Gesamtanteil an positiven Ionen und damit aueh die Chloridionen- 
konzentration. Setzt man als mittlere Grenzleitf~higkeit ffir die Ionen 
(C2Hs)sNH+ und (C2Hs)uNPOC12 + diejenige des an GrSge etwa in der 
Mitre liegenden Ions (C2Hs)aN +, so gilt unter Vernaehlgssigung der 
Debye-Hiickel-Aktivitatskoeffizienten, die bei diesen Ionenst~rken zwi- 
schen 0,8 und 1,0 liegen, 

1 
Ao ~ ~ �9 F(z) ; 

K2 z 

[(C~Hs)~NI-I+] ECI-] 

O~ 1 -~- (Z 2 ~ (Z 

[(C2Hs)3NPOCI~+ ] [Cl-] 
[(C2Hs)aN] 

- -  CZ - -  2g 

X 

wobei fiir (C2tI5)3N = x gesetzt wurde. 

(1) 

(2) 
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Eliminiert man x aus Gleichung (1) und Gleichung (2), so wird 

] K2 K 1 K ~  (3) 
~ - -  K 1 - -  K 2 ~ "  c 

Die B]errum-Konstante der Ionenverbindung Tri~thylammoniumchlorid 
betr~gt bei einem Ao ~ 53 etwa 7 �9 10 -4. Die Gesamtkonstante des Tri- 
i~thylamins in Phosphoroxychlorid ist 2 ,6 .10  -7. Dadurch ist 

K2((K1 und K 2 . ~ ( ( K  1 
( Z ' C  

Gleiehung (3) vereinfacht sich dann zu 

O~ 2 = / ~ 2  - -  
( Z ' C  

Der Anteil an Tri~thylamin ist nach Gleiehung (2) 

(Z2 �9 (Z �9 C 
x - -  

K., 

da der Anteil an (C2Hs)31N" POC13 gegeniiber Triitthylamin vernach- 
l~ssigbar ist, wie aus dem Verh~ltnis yon Ionisationskonstante und Ge- 
samtkonstante des Tri~thylamins 9 hervorgeht. 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  der L e i t f ~ h i g k e i s  an 
T r i ~ h y l a m m o n i u m e h l o r i d  

2,05 
1,12 
6,02 
3,16 
1,73 
9,42 
5,17 

c ~ ' c .  10 ~ l o g  c A c~ a l  a 2  x 

4,52 lO-a 
10-3 
t0-4 
10-4 
10-4 
10-5 
10-5 

3,34 
2,47 
1,78 
1,31 
0,97 
0,72 

- -  2,69 
- -  2,95 

3,22 
3,50 
3,76 
4,03 
4,29 

7,02 
10,8 
14,4 
18,6 
23,4 
28,0 
32,0 

0,145 
0,222 
0,292 
0,373 
0,464 
0,550 
0~624 

0,067 
0,138 
0,183 
0,229 
0,282 
0,315 
0,310 

0,078 
0,084 
0,109 
0,144 
0,182 
0,235 
0,314 

0,855 
0,773 
0,708 
0,630 
0,540 
0,450 
0,375 

Die Auswertung finder sieh in Tab. 1. In  Abb. 3 sind die Werte yon 
~1, ~2 und x in Abhi~ngigkeit yon log c eingetragen. Es f/~llt auf, dab der 
Gehalt an Tri~thylamin bei allen Konzentrationen gr6Ber ist als der an 
Ionen. Erst bei hohen Verdiinnungen werden diese Werte etwa gleieh. 
AuBerdem sind die Anteile der Ionen (C2H5)~T �9 POC12 + und (C2Hs)aNH+ 
sehr i~hnlich. Beides deutet darauf hin, dab Chlorwasserstoff nieht in 
den ursprfinglieh gebildeten Mengen vorliegt (seine Konzentragion mfiBte 
(x-~-~2)" c sein), sondern in konstanten Mengen, die wahrseheinlieh 
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einer ges~ttigten LSsung yon Chlorwasserstoff in Phosphoroxychlorid ent- 
sprechen, sonst k6nnte bei 

ct.~ 1 ~-- k o n s t .  

K3 = [(C~Its)aNPOCie+ ] [HC1] = ~j [HC1] (4) 
[(C2H~)~NI-I+ ] cq 

nicht gelten. Der hohe Gehalt an Tri~thylamin ist dann auf die Abgabe 
yon Chlorwasserstoff beim LSsevorgang zuriiekzuffihren. Mit zunehmen- 
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Abb. 3. D e r  G e h a l t  an (C2It~)~NK+ (A), (C2tt5),N. POC12 + (B) und (C2Its)aN (C) i m  s t a t i o n / i r e n  
G l e i e h g e w i e h t  in  v e r d .  L 6 s u n g  y o n  T r i ~ t h y l a m m o n i u m e h l o r i 4  in  Phos!0horoxychlorid 

C i : Konzentration an A bzw. 13 bzw. C C o : Gesamtkonzentration 

der Verdiinnung wird dieser Wert kleiner, die l~eaktion mit dem LSsungs- 
mittel unter Bildung des (C2Ita)sNPOC12+-Ions wird umfangreicher, dem- 
entspreehend nimmt ~2 zu. 

Zur Bereehnung yon K3 ist unter diesen Umstgnden die Kenntnis 
der LSsliehkeit des Chlorwasserstoffes in Phosphoroxychlorid n6tig. Vor- 
1/~ufige Ergebnisse ~2 zeigen eine L6sliehkeit des Chlorwasserstoffes yon 
etwa 10 .4 und eine Dissoziationskonstante yon etwa 10 -10 (diese Werte 

~ iV_. Baaz, V. Gutmann, L.  Hi ,  brier u n d  F.  J e l l i n e k ,  wird demn~chst 
ver6ffentlieht. 
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(Ks) 
(P) 

damit  ist 

gelten innerhalb eines Fehlers yon :E einer GrSBenordnung). Die Sol- 
volysenkonstante Ks liegt dann ebenfalls bei 10 -4. 

Eine eingehendere Diskussion ist rnit Hilfe des ionenproduktes und der 
Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffes in Phosphoroxychlorid 
mSglieh. Die l~eaktion (D) l~l~t sich zerlegen in 

(C2Hs)aNH+ @ POC]2 + ~ (C~Hs)sNPOC12 + q- H + 

POC13 ~ POC12 + ~ C1- 

H + q- C1- ~- HC1; 

10-1o 
K s z  K a KttCl __ 10_4 1 �9 p 

Die Koordinationsaffinit~t des Protons gegentiber Tri~thylamin ist also 
in Phosphoroxychlorid gleich oder kleiner als die des POC12 +, je nachdem 
ob das Ionenprodukt  des Phosphoroxychlorids gleich oder kleiner als 
10 -14 ist. Leitf~higkeitsmessungen haben zwar Werte yon etwa 10 -14 
ergeben, doeh legt die niedrige D K  la des Phosphoroxychlorids und die 
Sprungh6he bei potentiometrischen Titrationen starker Si~uren mit starken 
Basen und umgekehrt  1~, 15 den Sehlug nahe, dab letzteres der Fall ist. 

13 H.  Schlundt ,  J. phys. Chem. 5, 515 (1901). 
14 V. Gutman~  und F.  Mair inger ,  Z. anorg, allg. Chem. 289; 279 (1957). 
15 V. Gu tmann  und F.  Mair inger ,  M]a. Chem. 89, 724 (1958). 


