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Es wird eine Apparatur ffir ebutlioskopisehe Untersuehungen 
in Phosphoroxyehlorid besehrieben, die ebullioskopisehe Kon- 
stante des Phosphoroxyehlorids bestimmt und ebullioskopisehe 
Messungen an LSsungen yon Kaliumhexachloroantimonat(V) 
und Kaliumtetraehloroferrat(III) besehrieben und diskutiert. 

1. E i n l e i t u n g  

Zur Erweiterung der Kenntnisse fiber den Zustand yon L6sungen 
in wasserfreiem Phosphoroxyehlorid sollten osmotisehe Messungen 
ausgeffihrt werden. Ziel der Untersuehungen ist die VeI{olgung yon 
Ionengleiehgewiehten bis zu hohen Konzentrationen dutch kryoskopisehe 
nnd ebullioskopisehe Messungen. 

Kryoskopisehe Untersuehungen sind in Phosphoroxyehlorid yon 
Oddo, 2 Bec lcmann  s, W a l d e n  ~ und sp~ter von Birckenbach  und L i n h a r d  5 

ausgeffihrt worden. Die yon den einzelnen Autoren ffir die kryoskopische 
Konstante angegebenen Werte sehwanken jedoeh betrs vermut- 
lich wegen der aul3erordentlieh hohen Empfindliehkeit des Solvens 

* Zugleich 18. Mitt. der l~eihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid". 
1 17. Mitt.: ~/. Baaz  und V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 744 (1959). 
2 G. Oddo, ref. Gmel in-Kraut ,  Handbuch der Anorganisehen Chemie, 

VII. Aufl. I, (Abt. 3) 329, (1911). 
8 E.  Beckmann ,  Z. physik. Chem. 46, 864 (1903). 
4 p .  Walden,  Z. anorg. Mlg. Chem. 68, 307 (1910). 
5 L. Birclcenbaeh und lkr. Linhard ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 2540 (1930). 
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gegenfiber Feuchtigkeit s, welche offenbar niemals vollst~ndig ausge- 
schlossen werden konnf~e. D~ bei kryoskopischen Untersuchungen in 
POC13 die Neigung des Solvens zu starken Unterkfihlungen weitere 
Schwierigkeiten mit sich bringS, wurden zun~chst ers~m~lig in POCI3 
ebullioskopische Untersuchungen ausgeffihrt, wobei grSl~tmSgliche Pr~- 
zision angestrebt wurde, um auch i n  relativ verdtinnten LSsungen zu- 
ver]s Werte zu erha]ten, Bei der Siedetemperatur des POCla ist die 
Aggressivit~t des Solvens gegeniiber Feuchtigkeitsspuren oder Glasober- 
fl~chen erst recht in Betracht zu ziehen. Es mul~te daher eine geschlossene 
Apparatur entwickelt werden0 in der alle Operationen yon der Reinigung 
des LSsungsmittels fiber die tterstellung der LSsungen bis zur Messung 
durchgefiihrt werden kSnnen. 

2. M e ~ a n o r d n u n g  n n d  D u r c h f i i h r u n g  der  M e s s u n g e n  

Zur Erreichung einer Fehlerbreite yon nur wenigen Prozenten sind 
folgende Bedingungen an die Me~anordnung zu ste]len: 

1. Ausschlul~ yon Feuchtigkeit und Verwendung eines hochgereinigten 
Solvens, 

2. die MeBgefgl~e dfirfen nur mit dem Solvens, bzw. den LSsungen in 
Beriihrung kommen und mfissen vor ihrer Verwendung geniigend ]ange 
mit POCla in Kontakt  gewesen sein, 

3. es mul~ eine laufende Reinheitskontrolle des LSsungsmittels mSgtich 
sein, 

4. hohe Priizision der MeBmethodik, um auch im Konzentrations- 
bereieh yon 10 -3 Mol/1000 g Solvens zuverl~ssige Werte zu erh~lten. 

Wi~hrend 1. bis 3. durch cage Anlehnung an die Leitf~thigkeitsappar~- 
fur 6 erreicht werden kann, konnte 4. durch Verwendung eines Ebulliosko- 
pes nach Swietoslaws]~i 7 nach entsprechender Modifizierung und durch 
Verwendung yon NTC-Widerstiinden zur Temper~turmessung Geniige 
geleitet werden. 

Abb. 1 zeigt die verwendete Apparatur. In einem Destillierkolben wird, 
~hnlich wie bei der Anordnung ftir Leitfiihigkeitsmessungen 6, vordestilliertes 
POC13 in einem Stiekstoffstrom am Riickflul~ gekocht und fiber eine 50 cm 
lange mit Raschigringen geffillte Kolcnne in die beiden Vorratsschwenk- 
gef~iBe (V1) und (V~) destilliert. Die Reinheit des fibergehenden Produktes 
wird in der ebenfalls schwcnkbar gelagerten Lei~fiihigkeitszelle (L1) fiber- 
prfift. Das fibcrgehende Solvens wird solange verworfen, bis eine Leitf~hig- 
keit yon • = 2. 10 -s Ohm -1 cm -1 erreicht i~. AnSchlieBend wird das LS- 
sungsmittel durch Schwenken von (L1) in das Ebullioskop (E)eingebracht, an 
welches die Leitf~higkeitszelle (L2) angeschlossen ist. (E) wird solange mit 

G V. Gutmann und M .  Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
7 W. Swietoslawski in A .  Weissberger, ,,Physic. Meth. Organ. Chem.", 

Vo]. I, 47, Intersci. Publ. Inc. New York 1945. 
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reinstem Phosphoroxychlorid gesptilt, bis auch in (L.2) der Minimalwert der 
Leitf~ihigkeit erreieht ist. Daran sehlieBt sieh ein Differentialebullioskop 
(DE), das Leitf~ihigkeitsgef~g (L3) und sehlieglieh das Auffanggef/~B fiir die 
gebrauehten L6smlgen mit  Troekenturm und ~berdruekvent,il. Die Aioparatur 
wurde an 3 Punkten  dutch U-f6rmige I-Iaken an einem Eisenrahmen aufge- 
h/ingt, so dal3 das spannungsfreie Sehwenken der einzelnen Teile mSglieh war. 

# 

3 S 
9 

Abb. 1. Anordnung zu ebullioskopischen Messungen in Phosphoroxyehlorid 
(V1) (V2) Vorratssehwenkgefiisse, (L1) (L2) (L~) sehwenkbare Leitfiihigkeitszellen, (E) Ebullioskop, 
(DE) Differentialebullioskop, (P) Pumpenrohr, (D) mit Queeksitber gefiilltes Gef/iB zum Einbringen 
der Temperaturmeginstrumente, (S) Pastilleneinwurf; (E) und (DE) sind um 90 ~ gedreht zu denken 

D a s  E b u l l i o s k o p :  Durch Vorversuehe wurden vorerst  die maxi-  
mal  zu erwar tenden Megeffekte im kleinsten zu un te rsuchenden  Konzen-  
t rat ionsbereich abgeseh~tzt und  daraus die erforderliche Genauigkei t  
fiir die Tempera turmessung  festgelegt. L~Bt ma n  f/Jr c =- 10 -a Moi/1000 g 
Solvens einen Fehler  yon  5 %  zu, so mug  die Tempera tur  auf 10 .3 ~ 
genau bes t immbar  sein, was mi t  dem Ebull ioskop naeh S w i e t o s l a w s k i  7 

erreiehbar is~. Da auf diese Weise die Siedetemperatur  hSchstens auf 
2 .  10~ 3~ konstans gehal ten  werden konnte ,  wurde eine modifizierte An- 
ordnung /~hnlich der von Plalce  s angegebenen verwendet  (Abb. 2). Die 
wesentl iehen Ver/ inderungen betrafen die Heizung, das Siedegef~g u n d  
die Riiekfi ihrung des LSsungsmit telkondensates .  

Es wurde ein flaehes Siedegef~B aus Glas mi~ einem Durehmesser von 
85 mm und einer I-I6he yon 35 mm verwendet. In  das Siedegefgg ist ein S-fSr- 
mig gebogenes Glasrohr eingesehlossen, das die Heizspirale atffnimmt. An der 
Oberfliiche des Glasrohres wurde Glasstaub aufgesehmolzen, um den Siede- 

s E .  P l a k e ,  Z. physik. Chem. A, 172, 105 (1935). 
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verzug zu verringern. An 2 Stellen war die Heizspirale enger gewiekelt, um 
2 definierte Erhitzungspunkte zu schaffen, an denen sich die Dampfblasen be- 
vorzugt bilden. Auf diese Weise werden nur kleine Bezirke des Gesamtvolu- 
mens der Flfissigkeit e~was fiberhitzt, so dal~ eine rasehe Gleichgewichtsein- 
stellung mit  dem restlichen Flfissigkeitsvolumen erfolgt 9. Diese wird auBerdem 
durch das flache Siedegef/~13 begiinstigt, da sich die Dampfblasen zuerst im 
oberen Tell sammeln und dann erst gemeinsam mit  emporgerissener Flfissig- 
keit in das 180 mm lange Pumpenrohr eintreten. Dieses Dampf-Flfissigkeitsge- 

menge spritzt dann gegen das mit  

// 

Abb. 2. Brfickenschaltung yon NTC-Wider- 
st~nden zur Temperaturmessung 

(G) Galvanometer, (R19)Dekadenwiderstand ~ 

Hg gefiillte Gef~B (D), in das die 
Temperatur - MeBinstrumente ein- 
tauchen. Die Heizung konnte fiber 
einen V~riderstand und ein Milli- 
amperemeter genfigend rein abge- 
stuft werden. Das Ansatzrohr fiir 
den Kfihler wurde so tier als mSg- 
lich angesetzt, um St6rungen durch 
die kalte Luft im Kfihler zu ver- 
hindern, das Lumen des Kfihlers 
war mSglichst klein gew~hlt. Die 
Kondensat - Riiekffihrung erfolgt 
seitlich in einem in Bodenh6he 
angesetzten Glasrohr unterhalb der 
Heizspirale, wodurch St6rungen 
durch rfickfliel~endes Kondensat 
verringert werden. Im  fibrigen 
entsprach die Anordnung den An- 
gaben von SwietoslawskiL Ein 
zweites Ebullioskop, das als 
Differentialebullioskop ausgebildet 
war 1~ und die gleichzeitige Bestim- 

mung der Siedetemp. der LSsung und der Kondensationstemp. des L6sungs- 
mitteldampfes gestattete, wurde ebenfalls in die Apparatur eingebaut und 
wies dieselben Ab~tnderungen auf. Beide Ebullioskope waren thermisch 
gegen die Umgebung dadurch isoliert, dab sie sich in Holzkisten mit  schlecht 
w~rmeleitendem Material befanden. Die Konstanz des Siedepunktes betrug 
5 bis 7.  10 -4~ im mittleren Konzentrationsbereich. 

T e m p e r a t u r m e s s u n g :  Die Forderung der Tempera tu rmessung  mi t  

einer Genauigkeit  yon 10 -3o schloi~ die Verwendung der iiblichen Beslc- 

m a n n - T h e r m o m e t e r  aus. D~her wurden NTC.Widers t~nde  (Thermistoren)  

zur Tempera turmessung herangezogen.. 

Ffir das einstufige Ebullioskop fand ein Philips Miniatur NTC:Widerstand 
Type B8 320 05 P/100 kOhm Verwendung. Der Widers~and bet rug bei 25 ~ 
140 k~  und bei der Siedetemp. des LSsungsmittels 8200 s Der NTC-Wider- 
stand wurde i n  einen Arm der Wheatstonesehen Brficke eingebaut. Um diese 
mit  einfachen Bauteilen aufbauen zu k5nnen, wurde ein Hochohmtyp ver- 
wendet. Den variablen Widerstand bildete eine ffinfstufige Dekade. Als An- 

9 j .  M .  Westwater, Scientif. Amer. 64, 191 (1954). 
lo W.  Swietoslawski, Z. physik. Chem. (A) 130, 286 (1927). 



H. 3/1960] Ebullioskopisehe Untersuehungen in Phosphoroxyehlorid 533 

zeigeinstrument diente ein Lichtmarkengalvalometer A 75 von Kipp & Zonen 
mit  einem Innenwiderstand von 10 000 Ohm. Die Briickenspannung betrug 
3 V. Sowohl die Batterie fiir die Speisespannung als auch die Briieke selbst 
waren thermostatiert. Alle Drahtverbindungen waren gelStet, um kriechende 
Anzeige auszuschalten. Die Widerstands~nderung betrug etwa 1000 ~/Grad. 
Die verwendeten NTC-Widerstande wurden vor Gebrauch etwa 1000 Stdn. 
bei 105 ~  4 mA gealtert 11, r2. Die Kennlinie verlief dann innerhalb eines 
Temperaturbereiehes yon 0,6 ~ annfihernd linear. Die Zeitkonstante der 
verwendeten Type betrug etwa 5 see, so dag praktisvh alle Temperatur- 
sehwankungen verfolgt werden konnten. Ffir Differenzmessungen wurde 
eine Br/iekensehaltung verwendet, bei der 2 Br/iekenzweige yon NTC-Wider- 
stAnden gebildet waren. Ihre Angleiehung aneinander erfolgte dutch Linea- 
risierungswidersti~nde (Abb. 2). Die Empfindliehkeit konnte dureh Umsehalten 
am Galvanometer zwisehen 1 �9 10 .3 Grad/Skalenteil und -2. 1074 Grad/Sktl. 
eingestellt werden. Aueh h6here Empfindtiehkeiten waren zu erreiehen, was 
]edoeh bei den vorliegenden Messungen nieht sinnvoll ersehien. Zur Kontrolle 
und Eiehung wurden Beekmann-Thermometer verwendet. 

M e l? m e t h o d ik  : In  der gesehlossenen Apparatur kamen nur Volums- 
messungen in Betraeht, welehe bei Zimmertemp. ausgef~hrt wurden. Die 
Volumina der Ebullioskope wurden vorher dureh Auswiegen mit  t tg  be- 
stimmt. Naehdem das Siedegleiehgewieht erreieht worden war, wurde eine 
Substanz eingeworfen, da L6sungen konstanter sieden als reine LSsungsmittel. 
Nun wurde die Abhgngigkeit der Siedetem p. von Heizstrom beobaehtet. 
Innerhalb yon 0,87 and  1,1 A (bei 55 V) waren die Sehwanklmgen der Siede- 
temperatur kleiner als ein tausendstel Grad, oberhalb 1,1 A traten ~berhi t -  
zungen auf und unterhalb 0,87 A war der Siedevorgang unregelmgflig. Naeh 
etwa 2 Stdn. war Temperaturgleiehgewieht eingetreten. Nun wurde die 
Br/iekenspeisespannung eingesehMtet und  die Briieke ins Gleiehgewieht ge- 
braeht. Sodann wurde die vorher gewogene Substanz in Pillenform dutch 
das seitliehe Ansatzrohr des Ktihlers eingebraeht und eine Eiehung des NTC- 
Widerstandes durehgeftihrt. Eine Vergr613erung der L6sungsmittelmenge 
um 3O/o ergab eine Ver-/inderung der Siedetemp. yon nur 5. !0 -4 Grad. 

Urn den EinfluB yon Luftdruek-Sehwankungen auszusehalten, warden 
bei Messungen sowohI das einstufige, als aueh das Differential-Ebullioskop 
mit  L6sungsmittel gef/illt, in letzteres die zu messende Substanz eingewor{en 
und die Temperaturdifferenz zwisehen den beiden Ebullioskopen bestimrnt. 
Dutch Messung der Kondensationstemperatur im Differentialebullioskop 
konnte festgestellt werden, ob die Substanz flfiehtig oder zersetzlieh war. 

3. B e s t i m m u n g  d e r  e b u l l i o s k o p i s e h e n  K o n s t a n t e  

W a l d e n  is hat  die ebullioskopische Kons tan te  des POCls aus der spe- 
zifisehen Koh~sion beim Siedepunkt  zu E0 = 5,47 berechnet.  Augerdem 
k a n n  die ebullioskopisehe Kons t an t e  aus der Verdampfungswgrme be- 
reehnet  werden. Da K i m i o  A r i i  14 bei der Messung der Verdampfungsw~rme 

11 Philips NTC-Resistors, 10. 
~2 Philips Teehnisehe Informationen ftir die Industrie:  Temperatur- 

messungen mit NTC-Widerst~nden. 
13 p .  Walden ,  Z. physik. Chem. 65, 271 (1909). 
1~ K i m i o  Ar i i ,  Sei. Rep. T6hoku Imp. Univ. [1122, 182 (1933); ref. 

Chem. Zbl. 1933, I I  838; ref. Lgndolt-BSrnstein-P~oth, Phys.-chem. Tabellen. 
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POCI3 mit  cinem Siedepunkt 105,3 ~ bei 754 Torr, also ein unreincs Pro- 
dukt, verwendet hatte, erreehnet sich hieraus ein zu niedriger Wert, n~m- 
lich E0 ~ 5,02. 

Die experimente]le Bestimmung der ebullioskopischen Konstante  
erwies sich insoferne als sehwierig, als wegen der Aggressivit~t des sie- 
denden POC13 nur schwer eine geeignete Testsubstanz aufzufinden war. Es 
lag nahe, ein Salz zu verwenden, dessen Verhalten bereits dureh Leit- 
f~higkeitsmessungen untersueht worden war-, wie z. B. Tetraathylammo- 
niumehlorid 8 oder Tetra~thylammoniumperehlorat  15. Beide Substanzen 
erwiesen sieh jedoch als unbrauehbar, da sie in siedendem POC13 stark 
angegriffen wurden. Dies zeigte sich in einer Siedepunktsdepression, die 
vermutlieh von entstandenem tiC1 herrfihrt, beim Tetra~thylammoninm- 
perchlorat t ra t  Gelbf~rbung der LSsung auf. 

0rganische Verbindungen erwiesen sieh entweder als zu flfiehtig oder 
chlorierbar. Aussicht auf Erfolg boten passend substituierte aromatisehe 
Verbindungen, bei denen der Benzolkern dureh gro[3e Substi tuenten so- 
wohl steriseh abgeschirmt, als aueh desaktiviert ist. 4-Chlor-l,3-dinitro- 
benzol erffillte diese Bedingungen und wies eine hohe LSsliehkeit in POCla 
auf (etwa 1 Mol/1000 g Solvens); es wird selbst bei 10stdg. Koehen yore 
Solvens nieht angegriffen, was analytisch und durch Durchffihrung 
eines Misehsehmelzpunktes fiberprfift wurde. 

4-Chlor-l,3-dinitrobenzol (Merck p. a.) wurde sorgfaltig im Vakuum- 
exsikkator fiber P205 2 Tage getroeknet und in der Troekenkammer zu 
Pillen verpreB~. Die erhaltenen MeBergebnisse sind in Tab. 1 dargestellt. 

Tabelle 1. B e s t i m m u n g  der  e b u l l i o s k o p i s c h e n  K o n s t a n t e  
des P h o s p h o r o x y e h l o r i d s  

g Substanz 5 T E o ]~bullioskop t (Min) 

0,4850 
0,4689 
0,2934 
0,4554 
0,4056 
0,4723 
0,6391 
0,3685 
0,2125 
0,3121 
0,5524 
0,3035 

0,0703 
0,0671 
0,0420 
0,0672 
0,0603 
0,0700 
0,0621 
0,0370 
0,0172 
0,0480 
0,0531 
0,0469 

5,56 
5,52 
5,48 
5,50 
5,66 
5,53 
5,63 
5,66 
5,60 
5,69 
5,40 
5,73 

E 
E 
E 
E 
E 
E 

DE 
DE 
DE 

E 
DE 

E 

25 
45 
30 
20 
70 
20 
10 
30 
25 
20 
15 
20 

Als Mittelwert aus 12 Bestimmungen ergab sich ffir die ebullioskopi- 
sche Konstante  E0 = 5,58. Auffallend war die hohe Empfindlichkeit der 

15 M .  Baaz  und V. Gutma~n,  Mh. Chem. 90, 256 (1959). 
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Messungen gegeniiber Feuchtigkeitseinfliissen; wurde z .B.  POCla mit  
einer Leitfiihigkeit yon • = 10 -6 ~-1  era-1 verwendet, so lagen die 
erhaltenen Werte bei 4,80. 

�9 4. E b u l l i o s k o p i s c h e  M e s s u n g e n  an  K a l i u m c h l o r o a n t i m o -  
n a t ( V )  u n d  K a l i u m c h l o r o f e r r a t ( I I I ) :  

Um AnsehluB an die Ergebnisse yon Leitf/ihigkeitsmessungen6,15 zu 
finden, sollten zun~chst Messungen an LSsungen yon typischen Ionenver- 
bindungen ausgefiihrt werden. Tetraalkylierte Ammoniumsalze schieden 
jedoch wegen ihrer Zersetzliehkeit in siedendem Solvens aus. I m  Verl~uf 
potentiometrischer Untersuchungen zeigte sich, dab CsCI bei Gegenwart 
yon SbC15 schlagartig in LSsung geht 16. Auch KC1 geht bei Gegenwart 
yon SbC15 oder FeCla reichlich in LSsunglL Die dabei gebildeten Komplexe 
sind nocla wesentlich besser 15slich als die analogen Ciisiumverbindungen. 
Der Grenzwert der L6slichkeit diirfte fiir KSbC16 bei etwa 1,5 Mo]/1 POCI3 
liegen. 

Zur tterstellung des Kaliumhexachloroantimonates(V) wurde zu einer 
Suspension yon sorgfaltig getrocknetem KC1 in POCI~ unter Feuehtigkeits- 
aussehluB tropfenweise SbC15 zugesetzt und vom iibersehfissigen KC1 dekan- 
tiert. Die LSsung wurde eingedampft, die L5sungsmittelreste durch wieder- 
holtes Schfitteln mit absol. CCI4 entfernt und die schwach grau gef~rbte 
KristMlmasse aus absol. Alkohol umkristallisiert. 

KSbCl~. Ber. Sb 32,6, C~157,0: Gef. Sb 32,7, 32,8, C1 56,9, 57,2. 

KMiumtetrachloroferrat(III) wurde nach F r i e d m a n  is durch Zugabe von 
sublimiertem FeC18 zu einer Suspension yon trockenem KC] in absol. Di~thyl- 
~ther dargestellt. Schmp. 249 bis 250 ~ 

KFeC14. Ber. Fe 16,5, C1 59,9. Gef. Fe 16,5, 16,5, C1 59,8, 60,2. 

Die ebullioskopisehen Messungen wurden im Konzentrationsbereieh 
zwisehen 10 -3 und l0 -1 Mol/1000g POC13 durchgeffihrt. Die gering- 
ffigige Abh~ngigkeit der Verdampfungsw~rme des LSsungsmittels vom 
Siedepunkt lag innerhalb der fibrigen Versuehsfehler und wurde daher 
nicht beriicksichtigt. 

Die seheinbaren Dissoziationsgrade c~ �9 liegen im untersuehten Kon- 
zentrationsbereieh unterhalb 0,6 und nehmen mit steigender Konzen- 
tration rasch ab (Abb. 3 und 4). Leitf~higkeitsmessungen an !Iexa- 
ehloroantimonat (V) 19 und Tetrachloroferrat e~ in POC13 haben gezeigt, 
dal~ sie auch in diesem Konzentrationsbereieh nicht assoziiert und solvo- 

16 V. Gu tma n n  und F. Mair inger ,  unverSffentlicht. 
1~ M .  Baaz ,  V. Gu tmann  und L. Hi~bner, unver5ffent]icht. 
is H .  L .  Fr i edman ,  J.  amer. chem. Soc. 74, 5 (1952). 
19 M .  Baaz  und V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 426 (1959). 
2o V. Gut'mann und ~/. Baaz,  Mh. Chem. 90, 721 (1959). 
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lysiert sind; der ebullioskopisch gefundene Dissoziationsgrad ist d~her 
nur auf die Dissoziation der Ionenpaare zuriickzufiihren. 

Die fiir ~ - /0  gefundenen Werte liegen nur ~wenig hSher als die durch 
Leitf~higkeitsmessungen 19, 20 bei Zimmertemp. bei Tetra~thyl~mmonium- 
s~lzen gewonnenen Werte. Wegen der geringeren K~tionengrSBe in den 
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Abb. 3. a ]0-Werte ffir XSbCl~-LSsungen in Phosphoroxychtorid 
Abb. 4. a ]o-Werte ftir KFeC4-LSsungen in Phosphoroxychlorid 

Kaliumsalzen ware bei gleicher Temperatur  eine geringere Dissoziation 
zu erwarten. Andererseits ist der Einflufi der Temperatur  anf die Bjerrum- 
sche Dissoziationskonstante nicht ohne Weiteres zu iibersehen, da einer- 
seits die Dissoziation als endothermer Vorgang mit zunehmender Tempe- 
ratur  grS~er, andererseits die Dielektrizitgtskonstante mit  zunehmender 
Temperatur  kleiner wird. Ein quantitativer Vergleich mit den Ergeb- 
nissen bei Zimmertemp. kann daher erst nach Kenntnis der Abhangigkeit 
der Dielektrizit~tskonstan~e des POC13 yon der Tempers tu r  erfolgen. 

Die beschriebene Mel~methodik kann demnach zur Aufkls yon 
Dissoziationsgleichgewichten in LSsungen yon POCls herangezogen werden. 

Die Untersuchungen wurden zum Tell durch die Regierung der Ver- 
einigten Staaten yon Amerika unterstiitzt, woffir a ufrichtig gedankt  wird. 


