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Konduktometrische und potentiometrische Titrationen zei-
gen, daB TiCly in POCl3 sowohl 2 Chloridionen aufnehmen als
auch ein Chloridion abgeben kann. Die Existenz der Koordi-
nationsformen [TiClg]2-, [TiCls)} so1v, (TiCla)sory und [TiClg]tsorv
la8t sich nachweisen. Das Verhiltnis von Donor- und Akzeptor-
starke ist von der Konzentration abhingig; in verd. Losungen
ist TiClg vor allem Donor, in konz. Losungen Akzeptor.

Titan (IV)-chlorid ist in Phosphoroxychlorid mit gelber Farbe 16slich.
Aus den gelben iibersittigten Losungen fallt die Verbindung TiCls - (POCls)s
grobkristallin aus® 2. Diese hat die Struktur ClTi(OPClz)s, wie aus
rontgenographischen Untersuchungen® und Infrarotmessungen® hervor-
geht. AuBerdem ist die Verbindung TiCly - POCl33: %7 bekannt. Man
erhdlt sie aus den 4quivalenten Mengen der Komponenten in einem
inerten Losungsmittel, bei UberschuB von Phosphoroxychlorid bildet
sich das Disolvat.
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Titan (IV)-chlorid ist ein mittelstarker Akzeptor. In konzentrierter
Salzsdure liegt es wahrscheinlich als [TiClg]-~ vor®-19; Hexachlorotita-
nate8 11 lassen sich leicht darstellen. Andererseits waren bis vor kurzem
keine Verbindungen bekannt, die aus Titan(IV)-chlorid durch Chlorid-
ionenabgabe hervorgehen. Neuerdings hat Lindgvist aus Phosphoroxy-
chloridlésungen die Verbindung TiCly - SbCls - (POCls); isoliert, die die
Struktur [TiCl - (OPClg)s]*[SbClg]~ besitzen diirfte!®2. Es sollte nun
festgestellt werden, wie weit diese Tendenz zur Chloridionenabgabe und
-aufnahme auch in verdiinnten Phosphoroxychlorid-Lisungen vorhanden
ist, und ob die erwihnten Komplexe auch in ihnen bestdndig sind.

Experimenteller Teil

TiCly - (POClg)z. TiCly wird in einer geschlossenen schlifffreien Glas-
apparatur zweimal tiber Cu destilliert, in der Trockenkammer in der 5fachen
Menge POCI3 gelost und die ausgefallene Verbindung nach dem Dekantieren
bei 5 Torr vom Solvens befreit. Bei allen folgenden Untersuchungen wurde
die Verbindung an Stelle des fliissigen und sehr feuchtigkeitsempfindlichen
TiCly verwendet. Die Darstellung und Reinigung von POCIl313, Et,NCI13,
FeCl3* und SbCI;0PCl31% erfolgte wie frither beschrieben ; ebenso die Darstel-
lung der Lésungen®® und die Durchfithrung der konduktometrischen® und
potentiometrischen Titrationen!6,

Konduktometrische Titrationen

1. Die Titration von TiCl;-Lésungen mit Et,NCl ist gut reprodu-
zierbar, der Kurvenverlauf ist linear und die Knickpunkte entsprechen
den Molverhiltnissen 1:1 und 1:2, dhnlich wie bei den Titrationen
mit  Tetramethylammoniumchlorid 17.

Bei Zugabe von Et,NCl zu TiCl,-Losung steigt die Leitfihigkeit bis
zum Molverhiltnis 1:1 stark an und entspricht dort dem Wert einer
Ionenverbindung. Bei weiterer Zugabe beginnt (R,N),TiCl, auszufallen
und die Leitfdhigkeit sinkt wegen der Verminderung der Gesamtkon-
zentration ab. Beim Aquivalenzpunkt (Molverhiltnis 1:2) ist die Fallung
beendet, ein weiterer Zusatz von Et,NCl bedingt wieder einen starken
Anstieg der Leitfahigkeit (Abb. 1).
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Abb. 1. Konduktometrische Titration von TiCl, mit (C,H;)NCl in POCIL - (cTiCh ~ 2.107%,
¢(C,H;), NC1 ~ 5.1072 Mol/1)

Aus der Losung der stark leitenden Ionenverbindung Et,NCI fallt
bei Zusatz einer Ldsung von TiCl, in POCI, sofort [(C,H,),N],TiCl; aus.
Die Fillung ist beim Aquivalenzpunkt (1:2) beendet; weiterer Zusatz

von TiCl, fihrt zu Wiederauflosung des
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Abb. 2.
Konduktometrische Titration von (C,H;),NCl mit TiCl, in
POCL, . (0(02H5)4 NCL ™~ 5.10 2, cTicl, ~ 1.107* Mol/l)

Niederschlages unter Bildung
einer stark leitenden Ver-
bindung. Die Leitfahigkeit
steigt wieder an. Beim
Punkt 1:1 ist die Ldsung
klar. Die Leitfahigkeit ist
genau so grofl wie die des
Et,NCl, entspricht also der
einer Jonenverbindung. Sie
bleibt auch bei weiterem Zu-
satz von Et,NCIl unverindert
(Abb. 2). Dadurch ist die Bil-
dungder Komplexe [TiCl;]-s01v
und [TiClg]-— eindeutig ge-
zeigt. Ersterer ist als 1,1-
Elektrolyt [Et,N]HTiCl;] so1v
gut loslich und stark dis-
soziiert, letzterer als 2,1-
Elektrolyt [Et,N+], [TiClg]-—
schwer 16slich, wie es in einem
Losungsmittel mittlerer Di-
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elektrizitdtskonstante zu erwarten ist. TiCl, kann also in POCl; je nach
Angebot ein oder zwei'Chloridionen aufnehmen.

2. Bei der Zugabe von Eisen (III)-chlorid zu einer Losung von
TiCl, in POCI, steigt die Leitfihigkeit bis zum Aquivalenzpunkt 1: 1
an und bleibt dann gleich; sie Liegt zwischen der des TiCl, und des
FeCly (e, - pect, ~ 100 #oyey, ~ 0.7 %peqy, ; unter Berﬁcksichtigung der
Verdtinnung auf das Doppelte durch die Titration ist, sofern man A
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Abb. 3, Konduktometrische Titrationen von FeCl, mit TiCl, (A) und von TiCl, mit FeCl, (B) in
POC; - (¢ ~ 107 Mol/l)

niherungsweise als konstant ansieht, %o . pocy, ~ 200 %01, ~ 1,4 %pocy )-
Bei Zusatz von TiCl, zu FeCl, fillt die Leitfihigkeit leicht ab, bleibt
dann etwas ko,nstant und fallt erst nach dem Aquivalenzpunkt wegen
des Verdiinnungseffektes wieder stirker ab (Abb. 3).

Aus diesen Ergebnissen folgt die Bildung einer Verbindung zwischen
TiCl, und FeCly im Verhiiltnis 1:1, die wahrscheinlich die Zusammen-
setzung [TiCl;]*so1y [FeCl]~ besitzt. Nimmt man als Richtwert der
Leitfahigkeit einer Ionenverbindung die des Et,NCl (fiir ¢=5-10-3
Agg o= 16) an®® und beniitzt fiir die Leitfihigkeit des FeCl,14 einen
mittleren Wert von 10, so sollte » der Verbindung TiCl, - FeCl; im
Halle eines reinen Bjerrumschen Gleichgewichtes etwa 1,6 AFery, S€in.
Tatséchlich ist der Wert aber 1,4 Hpeqy,- Daraus ergibt sich unter
Vernachlissigung der Leitfahigkeit des durch Solvolyse entstandenen
TiCl,, daBl bei der Konzentration 5-10-2 Mol/l ungefihr 30°/, des
Komplexes solvolysiert sind. Zu einem dhnlichen Ergebnis gelangt man,
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wenn man mit einer photometrischen Methode die Menge des im
Gleichgewicht befindlichen (FeClg)sorv neben [FeCl,j~ bestimmt!®. Man
erhilt dort einen Solvolysegrad von 20°/, bei ¢= 2-10-2% in befriedi-
gender Ubereinstimmung unter Beriicksichtigung des Konzentrations-
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Abb. 4. Konduktometrische Titrationen von TiCl;-mit. 8bCl; in POC); - (¢ ~ 107! Mol/l)

unterschiedes. Bei diesen Konzentrationen liegt in Phosphoroxychlorid
das Solvolysegleichgewicht

[TiCl1*[FeCly]~ = (TiCly)sary + (FeCls)sory

vor.

3. Die Titrationen mit Antimon(V)-chlorid-Losungen sind weniger
gut reproduzierbar, da sich die Ausgangslsungen selbst mit der Zeit
andern. Andererseits zeigen die Titrationskurven aber einen charakte-
ristischen Verlauf. Sowohl bei der Zugabe von SbCl; zu TiCl,-Lisungen
(Abb. 4), als auch bei der Zugabe von TiCl, zu SbCl;-Lisungen (Abb. 5)
steigt die Leitfdhigkeit bis zu einem Maximalwert an, der ungefihr

18 Wird demnéchst verdffentlicht.
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beim Aquivalenzpunkt 1:1 liegt und eineinhalbmal groBer ist, als die
Leitfihigkeit des SbCl; bei dieser Konzentration. (Ausgangskonzentra-
tion ¢ ~ 101, nach Verdiinnung durch die Titration ¢ ~ 5 10-2). Dann
sinkt sie in beiden Fillen wieder ab. Die Leitfihigkeit am Aqui-
valenzpunkt ist trotz der Verdiinnung durch die Titration wesentlich
groBer als die der Ausgangslésungen, woraus sich die Bildung einer
Tonenverbindung  ergibt.
Die bei den Aquivalenz-
punkten der Titrationen
gemessenen x-Werte von
4,5 bis 5,5-10~* ergeben
bei der XKonzentration
von 5-10-2 Werte fir A
zwischen 9 und 11. Die
molare Leitfihigkeit des
Et,NCl als typische Ionen-
verbindung betrigt bei
dieser Konzentration so-
gar mnoch etwas weniger.
Daraus folgt das Vorlie-
gen einer wenig solvoly-
sierten Tonenverbindung, s !
fir die die Struktur j
[Cl3Ti (OPCLy),1+[SbCl 1~ I

5k

z. 0%

>

sehr wahrscheinlich ist. o Ayt 75[2‘

Die  konduktometri- Abb. 5. Konduktometrische Titrationen von SbCl, mit

schen Titrationen mit TiCly in POCL - (e ~ 107 Molfl)

. frisch d. stellte Losun,
Akzeptoren zeigen also, 2 wealtorto Tosung o F

daB TiCl, in POCI;-Lé-

sungen an starke Akzeptoren ein Chloridion abgeben kann, doch
laBt sich z. B. bei FeCly als Akzeptor bereits Solvolyse des Komplex-
ions [TiCl;]*gerv nachweisen.

Potentiometrische Titrationen

Potentiometrische Titrationen mit TiCl, wurden bereits fritherls,1?
in POCI; durchgefithrt. Zusammen mit den jetzt gewonnenen Ergebnis-
sen ergeben sich folgende Gesichtspunkte:

1. Die potentiometrischen Titrationen sind nur bei Konzentrationen
oberhalb 10~2 Mol/l mit einer Genauigkeit von -4 50 mV reproduzierbar.
Sie zeigen jedoch auch da nicht immer ausgeprigte Potentialspriinge,
sondern mitunter nur einfachen Abfall. Immerhin folgt aus den Spriingen

® V. Quimann und F. Mairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958).
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"Tabelle 1. Ergebnisse potentiometrischer Titrationen von

TiCl,-Lésungen in POCI,

— R— oot
Ver- | Vorgelegt Titriert mit Sprung ‘ Adifangs- 4 gggzntﬁl_
such | Lésung . | Lésung bei | Pot. (mV) ; Pot (mV) ko

von J von ‘ "
1 [~0,01] TiCl, | ~0,1 |Et,NCl| 1:1 450 150 200
1:2

2 0,05 | Et,NCl 0,8 | TiCl, 1:1 650 — 100 550 —-
1 2:1 700 650

3 0,05 | TiCl, 0,2 | 8SbCl, — 400 — 100 350 —
550 450
4 0,02 | SbhCl, 0,6 | TiCl, — 250 100 150
5 0,1 SbCl, 0,8 | TiCl, 1:1 100 50 50
6 0,06 | TiCl, 0,6 | FeCl, 1:1 550 100 450
7 0,06 | FeCl, 0,6 | TiCl, 1:1 400 150 250
8 |~0,08 | Et,NCl| ~1,0 | SbCl, 1:1 1200 400 800
9 0,02 | ShCl, 0,1 | Et,NCl| 1:1 1000 200 800

die Existenz der Komplexe [TiCl;]~—, [TiCl;] o1y und [TiCly]*so1v sowie
aus dem Steilabfall zu Beginn der Titration die Existenz des Komplexes
(TiCly)sorv (Tab. 1).
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Abb. 6. Elektrische Potentialabstinde zwischen TiCl,-Lisungen verschiedener Konzentration und
Lésungen von (C,H;), NCl, 8bCl; und FeClg in POCI,

2. Der Vergleich der Potentialabstdnde (Aufangspotentiale gleicher-
mafen wie Sprunghdhe) zwischen. Et,NCI, FeCl,;, SbCl; einerseits und
TiCl, andererseits in verschieden konzentrierten Losungen (Vers. 1
und 2, 3, 4, und 5, 6 und 7) zeigt, das die Chloridionenaktivitdt des
TiCl, in verd. Losungen um Zehnerpotenzen grdfer ist als in konz.
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Losungen. Sie nimmt beim Verdimnen (das zeigt sich insbesonders
beim Vergleich der Versuche 1 und 2) wesentlich stérker zu, als die
des Et,NCI, ist also nicht durch einfache Dissoziation, sondern durch
chemische Wechselwirkung mit dem Losungsmittel zu erkldren. Dies
ist ein weiterer Hinweis auf den EinffluB des Losungsmittels auf die
basische Funktion geldster Chloride?!20.21,

3. Vergleicht man die Potentialdifferenzen zwischen TiCl, und SbCl;
und zwischen TiCl; und Et,NCl (Abb. 6a) oder zwischen TiCl; und
FeCl; und zwischen TiCl, und Et,NCl (Abb. 6b), so erkennt man
deutlich den amphoteren Charakter des TiCl,. Bemerkenswert ist dabei,
daf3 TiCl; in Abhédngigkeit von der Konzentration einen relativ grofien
Bereich an Chloridionenaktivitét {iberstreicht.

Die Untersuchungen wurden zum Teil durch die Regierung der
Vereinigten Staaten von Amerika unterstiitzt, wofiir aufrichtig gedankt
wird.

20 V. Gutmann und M. Baaz, Angew. Chem. 71, 57 (1959).
% V. Gutmann und M. Baoz, Z. anorg. allg. Chem. 298, 121 (1959).
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