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Konduktometrische und potentiometrisehe Titrationen zei- 
gen, dab TIC14 in POCI3 sowohl 2 Chloridionen aufnehmen als 
auch ein Chloridion abgeben kann. Die Existenz der Koordi- 
nationsformen [TIC16] 2-, [TiCl~]-so~v, (TiCla)solv und [TiC18]+solv 
l~Bt sich naehweisen. Das Verhiiltnis yon Donor- und Akzeptor-  
stiirke i s t  yon der Konzentrat ion abh~ngig; in verd. LSsungen 
ist TIC14 vor allem Donor, in konz. LSsungen Akzeptor.  

Titan(IV)-chlorid ist in Phosphoroxychlorid mit gelber Farbe 15slich. 
Aus den gelben f ibers~t t ig ten  LSsungen f~llt  die Verb indung TIC]4 �9 (POC13)2 
grobkr i s ta l l in  aus 2, 3. Diese ha t  die S t r u k t u r  C14Ti(OPC13)2, wie aus 
rSntgenographischen  Unte r suchungen  z und  In f ra ro tmessungen  5 hervor-  
geht.  Au•erdem ist  die Verb indung  TIC14. POC138, 6, 7 bekann t .  Man 
erh~lt  sie aus den aqu iva len ten  Mengen der  K o m p o n e n t e n  in einem 
iner ten  LSsungsmit tc l ,  bei  UberschuB yon  Phosphoroxych lo r id  b i lde t  
sich das  Disolvat .  

�9 Zugleich 21. Mitt. der l~eihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid".  
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Titan(IV)-chlorid ist ein mi~telstarker Akzeptor. In  konzentrierter 
Salzs~ure liegt es wahrscheinlich als [TIC16]-- vorS-l~ Hexachlorotita- 
nate s, ~ lassen sich leicht darstellen. Andererseits waren bis vor kurzem 
keine Verbindungen bekannt, die aus Titan(IV)-chlorid durch Chlorid- 
ionenabgabe hervorgehen. Neuerdings hat Lindqv i s t  aus Phosphoroxy- 
chloridl6sungen die Verbindung TIC14" SbC15" (POC13)3 isoliert, die die 
Struktur [TIC13. (OPC13)u]+[SbC16] T M  besitzen dfirfte 12. Es sollte nun 
festgestellt werden, wie weir diese Tendenz zur Chloridionenabgabe und 
-aufnahme auch in verdfinnten Phosphoroxychlorid-LSsungen vorhanden 
ist, und ob die erwiihnten Komplexe auch in ihnen bestandig sind. 

Experimenteller Teil 

TiCI4. (POC13)2. TIC14 wird in einer geschlossenen schlifffreien Glas- 
apparatur zweimal fiber Cu destilliert, in der Trockenkammer in der 5fachen 
Menge POC13 gel6st und die ausgefallene Verbindung nach dem Dekantieren 
bei 5 Torr yore Solvens befreit. Bei allen folgenden Untersuchungen wurde 
die Verbindung an Stelle des fl~ssigen und sehr feuchtigkeitsempfindlichen 
TiCla verwendet. Die Darstellung und Reinigung von POC1313, Et4NC113, 
FeC1314 und ShC15OPC1315 erfolg~e wie friiher beschrieben; ebenso die Darstel- 
lung der LSsungen 15 und die Durchfiihrung der konduktometrischen 15 und 
potentiometrischen Titrationen 16. 

K o n d u k t o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n e n  

1. Die Titration yon TiCla-LSsungen mit Et4NC1 ist gut reprodu- 
zierbar, dcr Kurvenverlauf ist linear und die Knickpunkte entsprechen 
den Molverh/~ltnissen 1:1 und 1:2, /~hnlich wie bei den Titrationen 
mit Tetramethylammoniumchlorid 1L 

Bei Zugabe yon Er zu TiCla-L5sung steigt die Leitf/ihigkeit bis 
zum Molvcrh~ltnis 1:1 stark an und entspricht dort dem Weft einer 
Ionenverbindung. Bei weiterer Zugabe beginnt (R4N)2TiCI 6 auszufallen 
und die Leitf/~higkeit sinkt wegen der Verminderung der Gesamtkon- 
zentration ab. Beim ~quivalenzpunkt (1Kolverh/~ltnis 1 : 2) ist die F~llung 
beendet, ein weiterer Zusatz yon EtaNC1 bedingt wieder einen starken 
Anstieg der Leitf~higkeit (Abb. 1). 

s W.  Fischer und W. Seiclel, Z. anorg, allg. Chem. 247, 367, 384 (1941). 
9 W. v. Kowalevsky, Z. anorg, allg. Chem. 25, 189 (1900). 

lo M . E .  Rump / ,  C. r. acad. sci. Paris 202, i950 (1936); Arm. Chim. [11] 
8, 426 (1937). 

11 A .  Rosenheim und O. Sehiitte, Z. anorg, allg. Chem. 26, 239 (1901). 
12 I .  Lindqvist ,  Private Mit~eilung. 
13 V. Gutmann und ~/. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
1~ V. Gutmann und M .  Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (t959). 
1~ M .  Baaz und V. Gutmann~ Mh. Chem. 90, 426 (1959). 
16 V. Gutmann und F. Mairinger,  Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1957). 
17 V. Gutmann, Z. anorg, allg Chem. 270, 179 (1952). 
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A b b .  1. K o n d u k t 0 m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  y o n  TiC]~ m i t  (C2H5)41~C1 in  P O C I 3 .  (CTiCI 4 
c(CzH~)4NC1 ~ 5 . 1 0  -2 Mol/1) 

~ 2 �9 1 0 -  2 

Aus der LSsung der stark leitenden Ionenverbindung EtaNC1 fs 
bei Zusatz einer LSsung yon TiC] 4 in POCla sofort [(C2Hs)aN]2TiC16 aus. 
Die F/~llung ist beim ~quivalenzpunkt (1:2) beendet; weiterer Zusatz 
von TiC14 fiihrt zu WiederauflSsung des Niederschlages unter Bildung 
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A b b .  2. 
K o n d u k t o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  y o n  (C2H~)~NC1 m i t  TIC14 i n  
P O C I 3 .  (c(C2Hs)4NC1 ~ 5 . 1 0  2, CTiC14 ~ 1 �9 10  1 Moll1) 

einer stark leitenden Ver- 
bindung. Die Leitfithigkeit 
steigt wieder an. Beim 
Punkt  l : l  ist die L6sung 
klar. Die Leitf/~higkeit ist 
genau so groB wie die des 
Et4NC1 , entspricht also der 
einer Ionenverbinduag. Sie 
bleibt auch bei weiterem Zu- 
satz yon Et4NC1 unver~ndert 
(Abb. 2). Dadurch ist d~e Bil- 
dung der Komp]exe [TiC U-solv 
und [TiC]6]-- eindeutig ge- 
zeigt. Ersterer ist als 1,1- 
Elektrolyt [Et~N]+[TiC15]-solv 
gut 15slich und stark dis- 
soziiert, letzterer a l s  2,1- 
Elektrolyt [Et4N+]2 [TiCI6]-- 
sehwer 15slich, wie es in einem 
L6sungsmittel mittlerer Di- 
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elektrizits zu erwarten ist. TiC14 kann also in POC13 je nach 
Angebot ein oder zwei Chloridionen aufnehmen. 

2. Bei der Zugabe yon Eisen(III)-chlorid zu einer LSsung yon 
TiCl~ in POC1 s steigt die Leitf~higkeit bis zum Aquivalenzpnnkt i:i': 
an und bleibt dann gleich; sie liegt zwischen der des TiCla und des 
FeCls (• Fec]~ ~ 100 • ~" 0,7 • ; unter Beriieksichtigung der 
Verdiinnung auf das Doppelte dureh die Titration ist, sofern man A 
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Abb. 3, Konduk tomet r i sche  T i t r a t ionen  yon FEE13 mi t  TIC14 (A) und yon TIC14 mi t  FeCla (B) in 
POCls �9 (e ~ 10 -~ .~Iol/l) 

n/iherungsweise als konstant ansieht, xTiC14 . FeC13 ~ 200 ZTiC1 ~ ~ 1,4 ZFeC13 ). 
Bei Zusatz yon TiCla zu FeCI 3 f~llt die Leitf/ihigkeit leicht ab, bleibt 
dann etwas konstant und f~tllt erst naeh dem _51quivalenzpunkt wegen 
des Verdiirmungseffektes wieder starker ab (Abb. 3). 

Aus diesen Ergebnissen folgt die Bildung einer Verbindung zwisehen 
TiC14 und FeC1 a i m  Verhg~ltnis 1:1, die wahrseheinlieh die Zusammen- 
setzung [TiClaJ+solv [FeC14]- besitzt. Nimmt man als gichtwert  der 
Leitf~higkeit einer Ionenverbindung die des EtaNC1 (fiir c =  5 .1 0  -a 
AEt,XCl = 16) an 18 und beniitzt ffir die Leitf~higkeit des FeClala einen 
mittleren Wert yon 10, so sollte • der Verbindung TiC14-FeC1 a im 
Falle eines reinen B]errumsehen Glelehgewiehtes etwa 1,6 • sein. 
Tatsgehlieh ist der Weft abet 1,4• ~. Daraus ergibt sieh unter 
Vernaehl~ssigung der Leitf/ihigkeit des dutch Solvolyse entstandenen 
TiCla, dal3 bei der Konzentration 5 . 1 0  3 Mol/1 ungef~thr 300/0 des 
Komplexes solvolysiert sind. Zu einem ~hnlichen Ergebnis gelangt man, 
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wenn man mit einer photometrisehen Methode die Menge des im 
Gleiehgewicht befindlichen (FeCla)solv neben [FeC14]- bestimmt is. Man 
erhElt dort einen Solvolysegrad yon 200/0 bei c--~ 2" 10 -2 in befriedi- 
gender Ubereinstimmung unter Berficksiehtigung des Konzentrations- 

3 

Abb. 4. Konduk tomet r i sche  T i t r a t ionen  yon TiCI~' m i ~  SbCls in POC]~ �9 (c ~ 10 -1 Mol/1) 

unterschiedes. Bei diesen Konzentrationen liegt in Phosphoroxychlorid 
das Solvolysegleiehgewicht 

[TiCls]+[FeCl4]- ~ (TiCl4)solv ~ (FeCls)solv 
v o r .  

3. Die Titrationen mit Antimon(V)-chlorid-L6sungen sind weniger 
gut reprodnzierbar, da sich die AusgangslSsungen selbst mit der Zeit 
/~ndern. Andererseits zeigen die Titrationskurven aber einen charakte- 
ristischen Verlauf. Sowohl bei der Zugabe yon SbC15 zu TiCl~-LSsungen 
(Abb. 4), als aueh bei der Zugabe yon TiCla zu SbC15-LSsungen (Abb. 5) 
steigt die Leitfghigkeit bis zu einem Maximalwert an, der ungef/~hr 

is Wird demn/~chst verSffentlicht. 
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beim Aquivalenzpunkt 1:1 liegt und eineinhalbmal gr58er ist, als die 
Leitf~higkeit des SbC15 bei dieser Konzentration. (Ausgangskonzentra- 
tion c ~ 10 -1, nach Verdiinnung dutch die Titration c ~ 5. I0-2). Dann 
sinkt sie in beiden F~llen wieder ab. Die Leitf~higkeit am Aqui- 
valenzpunkt ist trotz der Verdiinnung dutch die Titration wesentlich 
grSl3er als die der AusgangslSsungen, woraus sich die Bildung einer 
Ionenverbindung ergibt. 
Die bei den Aquivalenz- 
punkten der Titrationen 
gemessenen • yon 
4,5 bis 5 ,5 .10 -4 ergeben 
bei der Konzentration 
von 5 . 1 0  -~ Werte fiir A 
zwischen 9 und 11. Die 
molare Leitf~higkeit des 
Et~NC1 als typische Ionen- 
verbindung betrggt bei 
dieser Konzentration so- 
gar noch etwas weniger. 
Daraus folgt das Vorlie- 
gen einer wenig solvoly- 
sierten Ionenverbindung, 
ffir die die Struktur 

[C]3Ti (OPC13)a]+[SbC16] - 
sehr wahrscheinlich ist. 

Die konduktometri- 
schen Titrationen mit 
Akzeptoren zeigen also, 
dab TiClt in POCla-L6- 
sungen an starke Akzeptoren 
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Abb. 5. Konduktometrische Titrationen yon SloCl~ mit  

TiCI~ i n  POOl3 �9 (c ~ 10 ~ M o l l l )  

O frisch dargestellte LSsung 
/k gealterto L6sung 

ein Chloridion abgeben kann, doch 
l~l~t sich z. B. bei FeC13 als Akzeptor bereits Solvolyse des Komplex- 
ions [TiCla]+solv n~chweisen. 

\ 
\ 

P o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n e n  

Potentiometrische Titrationen mit TiC14 wurden bereits friiher16,19 
in POC13 durchgefiihrt. Zusammen mit den jetzt gewonnenen Ergebnis- 
sen ergeben sich folgende Gesichtspunkte: 

1. Die potentiometrischen Titrationen sind nur bei Konzentrationen 
oberhalb 10 -2 Mol/1 mit einer Genauigkeit yon ~ 50 mV reproduzierbar. 
Sie zeigen jedoch auch da nicht immer ausgepr~gte Potentialsprfinge, 
sondern mitunter nur e~nfachen Abfall. Immerhin folgt aus den Sprfingen 

19 V. G u t m a n n  und F..Mairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958). 
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Tabelle 1. E r g e b n i s s e  p o t e n t i o m e t r i s c h e r  T i t r a t i o n e n  v o n  
T i C l a - L 6 s u n g e n  i n . P O C 1  a 

u ! Titriert mit  
Ver- ' 
such L~lsung 

c von I c 

- o ,  o1 

0,05 

0,05 

0,02 
0,1 
0,06 
0,06 

~0 ,08  
0,02 

TiC14 ~ O, 1 
J 

~taNC11 0,8 

TiC14 0,2 

SbCl~ I 0,6 
SbC15 / 0,8 
TiCla ] 0,6 

L6sung 
von 

EtaNC1 

TIC1, 

SbC] 

TIC1, 
TIC1, 
FeC1 

Sprung 
bei 

1 
1 

1:1 
1:1 1:1 

Anfangs- ! Efld- 
Pot. (mY) i Pot. (mV) 

450 I 150 
i 

6 5 0 - -  100 
700 
400 i 100 

]FeC13 
Et4NC1 
SbCI5 

0,6 TIC1, 
1,0 SbCi 
0,1 Et4Nq 

550 I 
250 l 100 
100 i 50 
550 i 100 
400 150 

1200 400 
1000 200 

Potential- 
itnderung 

(mV~ 

200 

550 - -  
650 
350 - -  
450 
150 

50 
450 
250 
800 
800 

die Existenz der Komplexe [TIC16]-- , [TiCU-solv und [TiCl3]§ sowie 
aus dem Steilabfall zu Beginn der Ti trat ion die Existenz des Komplexes 
(TiCla)solv (Tab. 1). 
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Abb. 6. Elektrische Potcntialabst~nde zwischen TiC14-L6sungen verschiedencr Konzentration und 

L6sungen yon (C2H5)4~C1, SbCls and YeCls in POCIa 

2. Der  Vergleich der Potent ialabst~nde (AnfangspotentiMe gleicher- 
maBen wie SprunghShe)zwischen .  Et4NC1, FeC13, SbC15 einerseits und 
TiC14 andererseits in verschieden konzentr ier ten L6sungen (Vers. 1 
und 2, 3, 4, und 5, 6 und 7) zeigt, das die Chloridionenaktivit~t des 
TiC1 a in verd. ~L6sungen ~ um Zehnerpotenzen g r S g e r  ist ais in konz. 
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LSsungen. Sie nimmt beim Verdiinnen (das zeigt sieh insbesonders 
beim Vergleieh der Versuehe 1 und 2) wesentlieh st~irker zu, als die 
des Et~NC1, ist also nieht dutch einfache Dissoziation, sondern dutch 
chemisehe Weehselwirkung mit dem L6sungsmittel zu erkl~ren. Dies 
ist ein weiterer Hinweis auf den EinffluB des LSsungsmittels auf die 
basische Funktion gel6ster Chloride ~, 2o, 21. 

3. Vergleieht man die Potentialdifferenzen zwisehen TiC14 und SbCI 5 
und zwisehen TiCl 4 und Et4NC1 (Abb. 6 a) oder zwisehen TiC14 und 
FeC1 a und zwisehen TiCla und Et4NC1 (Abb. 6b), so  erkennt man 
deutlieh den atnphoteren Charakter des TiC14. Bemerkenswert ist dabei, 
dab TiCI~ in Abh~ngigkeit yon der Konzentration einen relativ groBen 
Bereieh an Chloridionenaktivitiit iiberstreieht. 

Die Untersuehungen wurden zum Teil dutch die l%egierung der 
Vereinigten Staaten yon Amerika unterstiitzt, wofiir aufriehtig gedankt 
wird. 

20 V. Gutmann trod M .  Baaz, Angew. Chem. 71, 57 (1959). 
21 V. Gutmann Lind 2V/. Baaz, Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1959). 
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