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In POCl3-LSsung kann BCI3 auch an die st~irksten Akzep- 
toren kein Chloridion abgeben. ~u Chloridionendonoren er- 
folgt die Bfldung yon [BCI4]-, ~md zwar volls~indig bei groBea 
Iiationen (]~t4N +) und unvollstandig bei kleinen Kationen (K +, 
llb +, Cs+). BCI8 ist in POCI3 bei Konzentrationen zwischen 
10 -~ und 10 -I Mol/l geringfiigig dissoziiert: 

BCIs. POCIs ~- [POCI2] + -5 [BC]4]-; K ~ 3 �9 10 -7. 

Im Anschlu~ an die vorhergehenden Untersuchungen I wird nun das 

Verhalten yon Bor(III)-chlorid in Phosphoroxychlorid gegenfiber Chlorid- 
ionendonoren und -akzeptoren beschrieben. 

Zur Darstellung der Verbindung BCI3" POCI3 wurde BCIs (Schuchardt) 
im Hochvakuum in POC13 eindestilliert und das tiberschfissige POCls ira 
Hochvakuum entfernt 2. 

Die Darstellung und Reinigung der iibrigen Substanzen ~, a, ~ sowie die 
Durchfiihrung konduktometrischer ~, poten6iometriseher 6, ~ und SlOektro- 
pho~ome~rischer s iIntersuchungen wurde friiher beschrieben. 

�9 Zugleich 22. Mitt. der lleihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid". 
i 21. Mitt.: M. Baaz, V. Gutmann und M. Y. A. Talaat, IVfh. Chem. 91, 

548 (1960). 
~]/i. Baaz, V. Gutmann und L. HgTbner, J. Inorg. lquel. Chem., im Druek. 

a V. Gutmann und M. Baaz, IV[h. Chem. 90, 239 (1959). 
9J. Baaz und V. Gutmar~n, Mh. Chem. 90, 426 (1959). 

5 V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959). 
V. Gutmann und F. Mairinger, Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1957). 
V. Gutmann und F. Mairinger, Mh. Chem., 89, 724 (1958). 

s V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959). 
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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  

Bei der Zugabe yon Et4NCI zu BCl~ (c ~ 3 . 1 0  -2) steigt die Leit- 
fahigkeit unter Bi]dung einer Ionenverbindung bis zum Aquivalenzpunkt 
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A b b .  1. Konduktometrische Titrationen yon BCI~ mit  E t 4 ~ C 1  (A)  und FeCls (B) in POCI3. Ausgangs- 
konzentrationen c = 3 ,0  �9 10 - 3  (A )  u n d  2 ,3  �9 10 - :  ( B )  

1 : 1 stark an und bleibt dann konstant, da die gebildete Ionenverbindung 
und Et4NC1 etwa gleich stark dissoziiert sind (Abb. 1). Bei der umge- 

Z5  

.~ .70 d 

I 
Y l  1'2 

Ho/~'ci'h<~/lnl~ 
Abb.  2. Konduktometr isehe T i t rat ionen yon (A)  Et4NC1 (c = 5 ,3 ,10 -~) m i t  BCI~ (c = 3,0. l 0  :) und 

(B) 1%C1~ (c = 1 ,1 ,10  -2) mit B013 (c : 2 ,3 ,10  ~) in POC13 

kehrten Titration folgt auf einen gegen die Abszisse konvexen Kurven- 
tell, der dutch die Konkurrenz yon Verdfinnung und Komplexbildung be- 
dingt ist, naeh seharfem Knick bei l : l  ein langsamer Abfall (Abb. 2). 
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Demnach fo]gt bei Zugabe eines starken Chloridionendonors wie EtaNC1 
die Bildung eines night oder nur wenig solvolysierten Komplexes [E%N] + 
[BCI4]-. 

Bei Zugabe VOlt FeC13 zu BCla-L5sungen (Abb. 1) sowie bei der umge- 
kehrten Titration (Abb. 2) beobachtet man nur Verdiinnungs- bzw. Kon- 
zentrationseffekte und keine Hinweise fiir die Abgabe eines Chloridions 
dureh BCIa. 

Lgslichlceitsuntersuchungen 

Die Bildung yon [BCI4]- mit Et4NC1 ist nicht iiberraschend. Um zu 
iiberprfifen, ob ebenso wig in Nitrobenzol 9 (DK = 36,5) und SOs 1~ 
(DK----t3,8) auch in POC] a (DK = 13,9) Alkalitetrachloroborate be- 
st~ndig sind, wurden Eiltwaagen volt BC13 und 5IGC1 (Me = K, I~b, Cs), 
die 0,1 m L5sungen entspraehelt, mit POC1 a gertihrt und die nach h6ch- 
stens 3 Stunden eingeste]]te Endleitf~higkeit mit alta]ogen LSsungelt bzw. 
Gemengen yon BC13 in POC]3 bzw. MeC1 + POC1 a vergliehen. W~Lhrend 
Bor(III)-ehlorid bis c ~-~ 3.10 -1 15s]ich ist, sind KCI, tZbC1 und CsC1 kaum 
16slieh, die spezifischelt Leitf~thigkeiten der ges/~ttigten L6sungen liegen 
bei 6 his 10 .10  - 4 0 h m - l c m  -1. In  Gegenwart yon Bor(III)-ehlorid 15st 
sich dagegen Gin Tell des Metallchlorides auf und die Leitfghigkeiten 
steigen um 1 bis 1,5 Zehnerpotenzen auf 9 his 17 .10  -3. Dabei ist die 
Ordnung der spezifisehen Leitf/ihigkeit K > Rb > Cs. 

Tabe]le 1. Y.3berpriifung der L 6 s l i c h k e i t e n  d u r c h  Lei t f i~higkei t s -  
m e s s u n g e n  

Spezifische Leitfi~higkeit in POCls bei c ~ 0,1 mol/1 
MeG1 

BCts allein MeC1 l~eC1 + BCI~ (l: 1) 

KC1 8,4.10 -6 6,0" 10 .4 1,7.10 .2 
l~bC1 1,1" 10 -3 9,9" 10 -3 
CsC1 1,1- 10 .3 8,8" 10 -3 

Leit/iihigkeitsmessungen in konzentrierten L6sungen 

Zur Absch~tzung der Leitf~higkeit ia konzentrierten LSsungen wurden 
die Anfangswerte der konduktometrischen Titrationen und der L6slieh- 
keitsuntersuehungen verwendet und dureh einige in der gleiehen Weise 
gewolmenen Werte erganzt. Im untersuchten Konzentrationsbereieh yon 
2 �9 10 .2 bis 2 �9 10 -1 Mol/1 l~Lgt sieh bei Annahme einer bin~ren Dissoziation 
naeh dem Oswaldschen Verdiirmungsgesetz unter Vernaehl~tssigung des 
Leitf~higkeitskoeffizienten und der Aktivit~tskoeffizienten, die sich 

9 E. L. Muetterties, J. Inorg. Nuel. Chem. 12, 355 (1960). 
lo D. E. Burge, H. Freund und T. H. Norris, J. physic. Chem. 63, 1969 

(1959). 
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erfahrungsgem~B n~herungsweise herausheben 2, ~, 11, die Dissoziations- 
konstante absehiitzen. Die Werte liegen bei pK = 6,7 bzw. K ~ 3 �9 10 -7. 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  der  L e i t f / ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  in m~Big 
k o n z e n ~ r i e r ~ e n  B C l a - L 6 s u n g e n *  

log c Iog A [ log K 

- -  1 , 5 2  

- -  0 , 8 9  

- -  0 , 9 4  
- - 0 , 9 4  

- - 0 , 9 6  

- -  0 , 7 2  

I 
- -0 ,92 ! - -6 ,76 
- -  1 , 2 0  i - -  6 , 6 9  
- -  1 , 1 4  - -  6 , 6 2  

- -  1 , 1 5  - -  6 , 6 4  

- - 1 , 1 1  - - 6 , 5 8  

- -  1 , 2 1  i - -  6 , 7 8  

* F/ir  A o wurde 50 (l~ichtwert ffir Ionen mit~lerer GrSl3e in YOCls) gesetzt. 

Eine 2 . 1 0  2m 
chloridl6sung 
Tetra~thylammonium- 
chlorid beobachtet  man 
einen deutlichen Sprung 
beim J~quivalenzpunkt 
1 : 1. Das Endpoten~ial 
liegt bei 450 mV, 
die SprunghShe be- 
tr~gt dementspreehend 
550 mV (Abb. 3). Dar- 
aus folgt die Bildung 
eines Chlorokomplexes 
[BC14]- und ein be- 
tr/ichtlieher Unterschied 
der ChloridionenM~tivi- 
t/it zwischen BC1 a und 
[BC14]--LSsungen. Der 
Komplex sollte also in 
POC13-LSsungen stabil 
sein. 

Das Potential einer 
10 -1 m BC13-L6sung 
gegen 1 m SbC15-L6sung 
betr~gt andererseits nut  

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  

BCla-L6sung zeigt gegen Tetra~thylammonium- 
ein Potential yon 1000 inV. Bei der Zugabe yon 
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Abb. 3. :Potentiometrische Titrationen yon Et4NCI (c = 
= 2 ,7 .10  -~) mit  BCla (c = 3,3.10 -1) in POCla 

11 M .  B a a z  u n d  V .  G u t m a n n ,  M h .  C h e m .  9 0 ,  7 4 4  ( 1 9 5 9 ) .  

45* 
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250 mV. Bei der Titration mit  SbC15 ergibt sich kein Sprung, sondern die 
typische Verdfinnungskurve; das Potential sinkt zuerst stark, dann immer 

schwi~cher gegen 100 mV 
ab (Abb. 4). E i n e  Ab- 
gabe eines Chloridions 

_ ~  gegeniiber starken Akzep- 
toren l~Bt sich potentio- 
metrisch nicht nach- 
weisen. 

In  Tab. 3 sind die 
Ergebnisse potentiometri- 
scher Titrationen an eini- 

I I gen wichtigen Akzeptoren 
7:1 Z.'I 

,4fg/ver,~d/lo/~, ~ zusammengestellt. Man 
Abb. 4. Potentiometrische Ti t ra t ion yon BC13 (c = 3,3- 10 -2) sieht, dab BC13, gleieh- 

mit  SbC15 (c = 4 , 0 . 1 0 - ' )  in  POC18 gfiltig, o b  m a n  Ardangs- 
potential oder Sprung- 

h5he in Betraeht zieht, neben SbC15 und FeC13 zu den st~rksten 
Akzeptoren gegenfiber Chloridionen z~hlt und dementsprechend auch 
kein Chloridionendonor ist. 

Tabelle 3. Anfangs -  und  E n d p o t e n t i a l e  sowie S p r u n g h 6 h e  bei  
p o t e n t i o m e t r i s c h e n  T i t r a ~ i o n e n  e i n i ge r  A k z e p L o r e n  mib s t a r k e n  
A k z e p t o r e n  (SbC15, FOC]3) bzw. C 1 - - I o n e n d o n o r e n  (ELaNC1)I,~, 7 

Kombina t ion  Anf.-Pot. End-Pot .  Potential-  
differenz 

SbCIs--Et~C1 * 
FeC13--EtaNC1 
BC13--EtaNC1 
TiC14--Et4NC1 * 
AICI~--Et4NCI 
SnCl4--Et4NCl 

FeC13--SbC15 
BCla--SbC15 
TiCId--FeCI~ * 
A1C13--FeC13 ** 

* Verschiedene Konzentrationen. 
** UnverSffentlicht.  

1200--1000 
1000 
1000 

450--700 
500 
750 

100 
250 

400--500 
650 

400--200 
100 
450 

150--100 
100 
550 

0 
100 

160--150 
50 

800 
900 
550 

300--600 
400 
200 

100 
150 

250--450 
600 

Spektrophotometrische Untersuchungen ( A bb. 5) 

FeCls zeigt neben BC13 im Verh~ltnis 1:1 bei Konzentrationen yon 
3 �9 10 -3 das rote FeCl~-Spektrum, BCIa k~nn also an FeC13 kein Chloridion 
abgeben. Liegt FeC]~ neben EtdNC1 und BCI 3 im Verh/~ltnis 1:1:1 vor, 
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so ze ig t  s i ch  fas~ q u a n t i t a t i v  d a s  ge lbe  [ F e C l 4 ] - - S p e k t r u m  a, s, 12, 13; d a s  

G l e i c h g c w i c h t  

FeC1 a -~ [BC14]- ~ [FeC14]- + BCl  3 

l i eg t  au f  d e r  r e c h t e n  Sei te ,  d a  BCI a ~ls A k z e p t o r  w e s e n t l i c h  s c h w ~ c h e r  i s t  

als FeCl~. S e t z t  m a n  zu  s o l e h e n  L S s u n g e n  d a g e g e n  BC13 i m  T_~bersehul] 
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Abb. 5. Der charakteristische Tetl des •eCla-Spektrums zwischen 400 und 600 m lt in Gegenwart 
yon BCla und ]~t4NCt. Die Konzentrationen liegen durchweg bei 10 2 Mol/l 

1 . . . .  FeCl3 + BCI~ 1 : 1 
2 . . . . .  FeC13-b Et4~C1 + BC13 1 : 1 : 1  
3 . . . . . . .  FeCl~ -b Et4NC1 + BC13 1 : 1 : ~berschul3 
4 . . . . . . . .  FeC13 
5 . . . . . . . . .  FeCla + KC1 1 : 1 

ZU, SO l i eg t  d ie  [ F e C l a j - - K u r v e  b e r e i t s  be i  h S h e r e n  E x t i n k t i o n e n ,  e n t h a l t  

a lso  A n t e i l e  a n  t o t e m  (FeCl3)solv. a, s. O e r  U n t e r s c h i e d  i n  d e r  C h l o r i d i o n e n -  

a f f i n i t a t  z w i s c h e n  FeC1 a u n d  BC1 a k a n n  also a n d e r e r s e i t s  n i c h t  m e h r  a]s 

2 - - 3  G r S B e n o r d n u n g e n  a u s m a c h e n .  N a c h  d i e s e n  U n t e r s u c h u n g e n  s t e h t  

12 M .  Baaz, V. Gutmann u n d  L. Hi~,bner, Mh. Chem. 91, 537 (1960). 
z~ H . L .  Fried~r~an, J. Amer .  Chem. Soc. 74, 5 (1952). 
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BC1 s hinsiehtlieh der Akzeptorsti~rke gegeniiber Cl--Ionen in POCI3 gleich 
hinter den st~rks~en Akzeptoren SbC15 und FeCls und noch vor SnCl4, 

7 �9 3 TiCla, A1C13 und den anderen bekannten J~medel-Cra/ts-Katalysatoren . 

Diskussion 

BC1 a ist zwar gegeniiber O- und N-Koordin~tion ein sti~rkerer Akzeptor 
a]s BF314-16, andererseits is~ aber die B--C1-Bindung schw~cher als die 
B- -F-Bindung  17, so dal3 bei Koordination eines sCarken I)onors eine 
Ionisation mSglich ist. I)ementsprechend ist auch die Tendenz zur Bil- 
dung yon Tetrachloroboraten nicht sehr ~usgepr~gt. Ers t  in neuerer 
Zeit konn~en solehe mit Sicherheit dargestellt und identifiziert werden ls-~1 ; 
fast durchweg handelt es sich dabei um Salze mit  gro~en Kationen. In  
Phosphoroxychlorid, einem L6sungsmittel mit  starken I)o~oreigenschai- 
ten am Sauerstoff e2, 2~, jedoch nur geringer Stiirke als Chloridionen- 
donor~4, es, sind dementsprechend grunds~tzlich folgende Reaktions- 
mSglichkeiten gegeben: 

1. Bildung einer O-koordinierten Verbindung rait dem LSsungsmittel. 

2. Teilweise I)issoziation einet solchen Verbindung unter Abgabe yon 
Chloridionen. 

3. Bildung yon Tetrachloroborationen. 

Die Koordinationsverbindung BC]3" POCla ist schon l~ngere Zeit 
bekannt  26 und neuerdings n~her untersncht worden 2% 2s Die GrSi3en- 
ordnung der Leitf~higkeitswerte ffir diese Verbindung in POCls schliel~en 
sowohl eine undissoziierte Koordinationsverbindung, als auch das Vor- 
]iegen einer vollst~ndig ionisierten Verbindung ([BCI4]-" [POC12] + oder 
[POC1 s - BC]2] +" Cl-) aus. Die I)issoziationskonstante betr~gt unter An- 
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H. C. Brown und R. R. Holmes, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2173 (1956). 
C. M. Bax, A.  R. Katritzky und L. E. Sutton, J. Chem. Soe. [London] 
1258. 
M. F. Lappert, ~kbstr. Conf. Coord. Chem., London 1959. 
D. R. Martin, Chem. l~evs. 34, 461 (1944), 
T. C. Waddington und F. KIauber, Naturwiss. 46, 578 (1959). 
W. Kynaston und H. S. Turner, l~roc. Chem. Soc. [London] 1958, 304. 
E. L. Muetterties, J. Amer. Chem. Soc. 79, 6563 (1957). 
M. F. Lappert, Proc. Chem. Soc. [London] 1957, 121. 
J. C. Sheldon und S. Y. Tyree, J. Amer. Chem. Soc. 81, 2290 (1959). 
P. O. Kinelt, I .  Lindqvist und M. Zaclcrisson, Acta chem. Seand. 13, 
(1959). 
V. Gutmann und M. Baaz, Angew. Chem. 71, 57 (1959). 
V. Gutmann und M. Baaz, Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1959). 
G. Gustavson, Ber. dtsch, chem. Ges., 4, 975 (1871). 
A. B. Burg und M. K. RoSs, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1637 (1943). 
R. R. Holmes, g. Inorg. 1Xuel. Chem, 12, 266 (1960). 
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nahme einer bin~tren Dissoziation etwa 3 �9 10 -7. Sie ist also mindestens um 
7 Zehnerpotenzen grSBer als die des reinen LSsungsmittels ~, gleiehzeitig 
aber um 3 4 Zehnerpotenzen kleiner als die einer Ionenverbindung mit 
entsloreehender Ionengr613e ~9. Der B j e r r u m s e h e n  Dissoziation mug also 
ein chemisches Gleiehgewieht iiberlagert sein. Aueh unreagiertes BC1 a 
ist in verdtinnten POC13-L6sungen nieht zu erwarten. Die Verbindung 
BC1 a �9 POC13 1/iBt sieh aus POCla dutch Zugabe eines Ubersehusses yon 
BC1 a darstellen e7, ist also um so mehr in einem grol3en Ubersehul~ an 
POC1 a zu erwarten. Auch zeigen Dampfdruekmessungen in POC13-reichen 
BCl3--POCla-Gemisehen den Dampfdruck des POCla; BC13 ist also 
vollsts zur Verbindung umgesetzt ~~ 

Als Ursaehe ftir die der Leitf/~higkeit zugrunde liegende Disso- 
ziation kommen also nut  

BCt 3 �9 POCI 3 ,~ [BCt2 POCI3] + + CI- 
oder 

BC1 a �9 POC1 a ~ [BC14]- ~- [POC12] + 

in Frage. Die konduktometrischen und potentiometrisehen Titrationen 
sowie die spektrophotometrischen Messungen zeigen, da2 BC13 in POC13 
gegenfiber starken Akzeptoren wie FeC18 und SbCIa kein Chloridion ab- 
geben kann. Dagegen fiihrt der Zusatz eines Chloridionendonors wie 
Et4NC1 zur Bildung einer stark leitenden Ionenverbindung [Et4N]+[BC14]-; 
der [BC14]--Komplex ist nur um wenige Zehnerpotenzen sehwiieher als 
[FeC14]-. Auf Grund potentiometriseher, photometrischer und kondukto- 
metrischer Vergleiehe folgt eine Skala der Akzeptorst/~rken gegen~ber 
Chloridionen in POCla. 

SbC15, FeC13 > BC1 a > TIC14, SnC14, AIC1 a. 

BC13 gehSrt also im Falle groger KationeI1 (Et4N +) zu den st~rksten 
Ch]oridionenakzeptoren in Phosphoroxyehlorid. (Bei kIeinen Kationen, 
z. B. K +, t~b +, Cs + erfolgt dagegen die Bildung des [BC14]--Ions in POCls 
zwar teilweise, aber nieht vollst~ndig.) Es ist daher anzunehmen, dab die 
der Leitf~higkeit zugrunde liegende Dissoziatiort zu den Ionen [BC14]- 
und [POC12] + fiihrt, wobei die geringe Dissoziationskonstante eben eine 
Folge des kleinen Ionenproduktes des POC13 (P ~ l0 -~4) 3 ist. Ob dabei 
ein Koordinationswechsel yon O auf C ]--Koordination erfolgt, wie bei 
CI~SbOPCI~, oder rmr eine Chloridbriieke ionisier~ wird, I~Bt sich so ]~nge 
nicht entscheiden, als die Struktur tier Verbindung BC1 a �9 POC1 a ur~bekannt 
ist; die Struktur einer Ionenverbindung POC12+BC14 - kommt  fiir sie 
jedenfalls nicht in Frage. 

29 M .  Baaz  und V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 256 (1959). 
3o R.  Herber, J.  Amer. Chem. Soc. 82, 792 (1999). 
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Zu denselben Sehlfissen ffihren schon die Untersuchungen yon Her- 

berao, 81 fiber den Austausch yon Radiochlor zwischen BCI 3 und POC1 a in 
POCla-reichen und BC13-reichen Phasen. Dabei ergab sich vollst~indiger 
Austausch im eineu, keiu Austausch im anderea Fall. Es ist naheliegend, 
die geringe Menge an [BCla]--Ionen in POC13-L6suagen ffir den Austausch 
verantwortlich zu machen. DaB dieser Aus~auseh nur in POC13, nicht aber 
in BC13 erfolgt, is~ auf den Un~erschied in der D K  beider Medien zuriick- 
zuffihreu. Es gibt zahlreiche Beispiele daffir, dab die Bildung des [BCla]-- 
Ions yon der D K  des LSsungsmittels abh~ngig ist, z. B. geben primi~re 
Alkylammoniumchloride in Toluol ( D K  ~-- 2,34) unter I-IC1-Entwicklung 
Additionsverbindungen 32, mi~ Chloroform ( D K  = 5,14) dagegen Ammoni- 
umtetr~chloroboratel~ Benzylamin reagier~ mit  BC13 in Benzol ( D K  

~-2,24) zur Additionsverbindunga3; in Dichlormeth~n finder dageger~ 
Disproportionierung zu Iminbordichlorid und Ammoniumtetrachloroborat  
stutts~; such die Verbindung Pyridin-Bortrichlorid ist in der Schmelze zu 
1% dissoziiert 85, in Benzol 15 betr~gt der Dissoziationsgrad jedoch nur 
10 -s. Der Grund ffir diesen EinfluB des Mediums ]iegt wahrscheinlich 
in der Empfindlichkeit des Tetrachloroborat-ions gegen die Polarisations- 
wirkung des I(ations. In  LSsungsmitteln mit  grSl~erer D K  ist der EinfluI3 
vermindert  und die Tetrachloroborate sind dementspreehend st~biler 
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