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In POCl3-Losung kann BCls auch an die stérksten Akzep-
toren kein Chloridion abgeben. Mit Chloridionendonoren er-
folgt die Bildung von [BCl4]~, und zwar vollstindig bei groflen
Kationen (Et4N+) und unvollstdndig bei kleinen Kationen (K,
Rbt, Cst). BCly ist in POClz bei Konzentrationen zwischen
102 und 10-1 Mol/l geringfiigig dissoziiert:

BClz - POCl; = [POCIL:]* + [BCly]—; K ~ 3 1077,

Im Anschluff an die vorhergehenden Untersuchungen! wird nun das
Verhalten von Bor(III)-chlorid in Phosphoroxychlorid gegeniiber Chlorid-
ionendonoren und -akzeptoren beschrieben.

Zur Darstellung der Verbindung BCl3 - POCls wurde BCl3 (Schuchardt)
im Hochvakuum in POCl; eindestilliert und dag tberschiissige POCl3 im
Hochvakuum entfernt?.

Die Darstellung und Reinigung der dbrigen Substanzen?: 4 8 sowie die
Durchfithrung konduktometrischer?, potentiometrischer® ? und spektro-
photometrischer? Untersuchungen wurde frither beschrieben.

* Zugleich 22. Mitt. der Reihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid®.
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548 (1960).

2 M. Baaz, V.GQutmann und L. Hiibner, J. Inorg. Nucl. Chem., im Druck.
3 V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).

4 M. Baaz und V.Gutmann, Mh, Chem. 90, 426 (1959).

5 V. Guimann 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).

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



M. Baaz u. a.: Bor(IlT)-chlorid in Phosphoroxychloridlésungen 695

Konduktometrische Titrationen

Bei der Zugabe von Et,NCl zu BCl; (¢ ~ 3 - 10-2) steigt die Leit-
fihigkeit unter Bildung einer Ionenverbindung bis zum Aquivalenzpunkt
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Abb. 1. Konduktometrische Titrationen von BCl; mit Et,NCI (A) und FeCl, (B) in POCI,. Ausgangs-
konzentrationen ¢ = 3,0-1072 (A) und 2,3-1072 (B)

1:1 stark an und bleibt dann konstant, da die gebildete Ionenverbindung
und Et4NCl etwa gleich stark dissoziiert sind (Abb. 1). Bei der umge-
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Abb. 2. Konduktometrische Titrationen von (A) Et,NCI (¢ = 5,3+ 1072) mit BCI; (¢ = 3,0.1072) und
(B) Fell; (¢ = 1,1-107%) mit BCl, (¢ = 2,3:107%) in POCl,

kehrten Titration folgt auf einen gegen die Abszisse konvexen Kurven-
teil, der durch die Konkurrenz von Verdinnung und Komplexbildung be-
dingt ist, nach scharfem Knick bei 1:1 ein langsamer Abfall (Abb. 2).
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Demnach folgt bei Zugabe eines starken Chloridionendonors wie Et,NC1
die Bildung eines nicht oder nur wenig solvolysierten Komplexes [Et4N]*
[BCl4]~

Bei Zugabe von FeCl; zu BCl,;-Losungen (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
durch BCl;.

Loslichkeitsuntersuchungen

Die Bildung von [BCls]~ mit Et,NCl ist nicht dberraschend. Um zu
iiberpriifen, ob ebenso wie in Nitrobenzol® (DK = 36,5) und SO0
(DK = 13,8) auch in POCl; (DK = 13,9) Alkalitetrachloroborate be-
standig sind, wurden Einwaagen von BCl; und MeCl (Me = K, Rb, Cs),
die 0,1 m Losungen entsprachen, mit POCl; gerithrt und die nach hoch-
stens 3 Stunden eingestellte Endleitfdhigkeit mit analogen Losungen bzw.
Gemengen von BCl, in POCl, bzw. MeCl + POCI; verglichen. Wahrend
Bor(I11)-chlorid bis ¢ ~3-10-1 18slich ist, sind KCI, RbCl und CsCl kaum
léslich, die spezifischen Leitfihigkeiten der gesittigten Lésungen liegen
bei 6 bis 10+ 104 Ohm—lem-1. In Gegenwart von Bor(III)-chlorid lost
sich dagegen ein Teil des Metallchlorides auf und die Leitfdhigkeiten
steigen um 1 bis 1,5 Zehnerpotenzen auf 9 bis 17 - 10-3, Dabei ist die
Ordnung der spezifischen Leitfihigkeit K > Rb > Cs.

Tabelle 1. Uberpriifung der Loslichkeiten durch Leitfahigkeits-
messungen

Spezifische Leitfdhigkeit in POCl; bei ¢ ~ 0,1 mol/l

MeCl .
BCl; allein l MeCl ; MeCl+ BCl; (1:1)
| i
KCl 8,4-10-6 | 6,0-1074 | 1,7-10-2
RbCl | 1,1-10°8 | 9,9-10-3
CsCl \ 1,1-10-% | 8,8-10-3

Leitfihigkestsmessungen in konzentrierten Losungen

Zur Abschitzung der Leitfahigkeit in konzentrierten Losungen wurden
die Anfangswerte der konduktometrischen Titrationen und der Léslich-
keitsuntersuchungen verwendet und durch einige in der gleichen Weise
gewonnenen Werte ergénzt. Im untersuchten Konzentrationsbereich von
2 - 10-2 bis 2 - 10-1 Mol/1 148t sich bei Annahme einer binsdren Dissoziation
nach dem Oswaldschen Verdiinnungsgesetz unter Vernachlissigung des
Leitfahigkeitskoeffizienten und der Aktivitdtskoeffizienten, die sich

8 E. L. Muetterties, J. Inorg. Nucl. Chem. 12, 355 (1960).
W D). E. Burge, H. Freund und T. H. Norris, J. physic. Chem. 63, 1969
(1959).
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erfahrungsgemi8 niherungsweise herausheben? % 11, die Dissoziations-
konstante abschitzen. Die Werte liegen bei px = 6,7 bzw. K ~ 3+ 10-7.

Tabelle 2. Auswertung der Leitfdhigkeitsmessungen in mé&Big
konzentrierten BCl,-Lésungen*

log ¢ log A log K
— 1,52 — 0,92 1 — 6,76
— 0,89 —1,20 | —6,69
— 0,94 —1,14 — 6,62
— 0,94 —1,15 — 6,64
— 0,96 — 1,11 — 6,58
— 0,72 —1,21 | —6,78

* Fiir A, wurde 50 (Richtwert fiir Jonen mittlerer GroBe in POCIL) gesetzb.

Potentiometrische Titrationen

Eine 2-102m BCls-Losung zeigt gegen Tetraithylammonium-
chloridlésung ein Potential von 1000 mV. Bei der Zugabe von
Tetradthylammonium-
chlorid beobachtet man
einen deutlichen Sprung
beim Aquivalenzpunkt
1:1. Das Endpotential
liegt  bei 450 mV,
die Sprunghthe be-
trigt dementsprechend
550 mV (Abb. 3). Dar-
aus folgt die Bildung
eines Chlorokomplexes P
[BCly]~ und ein be-  »»
tréchtlicher Unterschied
der Chloridionenaktivi- &0
tit zwischen BCl; und
[BCl4]—-Lésungen. Der
Komplex sollte also in S0~
POCl;-Losungen  stabil
sein.

Das Potential einer -
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101 m  BCl,-Lésung - —
gegen 1 m SbCl5-Li)'sung Molverhitips ——

o . Abb. 3. Potentiometrische Titrationen von Et,NCl (¢c =
betrigt andererseits nur =2,7.107%) mit BCL (¢ = 8,3.10™) in POC), (

M. Baaz und V. Quimann, Mh. Chem. 90, 744 (1959).
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250 mV. Bei der Titration mit ShCl; ergibt sich kein Sprung, sondern die
typische Verdiinnungskurve; das Potential sinkt zuerst stark, dann immer
schwicher gegen 100 mV
ab (Abb. 4). Eine Ab-

- gabe eines Chloridions
gegeniiber starken Akzep-
A toren lafit sich potentio-

metrisch  nicht nach-
V14 weisen.

In Tab. 3 sind die

Ergebnisse potentiometri-

scher Titrationen an eini-

| | gen wichtigen Akzeptoren

0~
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Abb. 4, Potentiometrische Titration von BOL (¢ —3,3-10-5  sieht, daf BCl, gleich-

mit SbCl; (¢ =4,0-107") in POCI, gllltlg, ob man Anfangs-

potential oder Sprung-
héhe in Betracht zieht, neben SbCl; und FeCl, zu den stirksten
Akzeptoren gegeniiber Chloridionen zdhlt und dementsprechend auch
kein Chloridionendonor ist.

Tabelle 3. Anfangs- und Endpotentiale sowie Sprunghdhe bei
potentiometrischen Titrationen einiger Akzeptoren mit starken
Akzeptoren (8SbhbCl;, FeCl;) bzw. Cl7-Ionendonoren {Et;NCI) 8.7

Kombination Anf.-Pot. End-Pot, Fotentlal
SbCls—Et,NCl1* | 1200—1000| 400—200 800
FeClg—Et4NCl 1000 100 900

BCl3—Et4NCl 1000 450 550
TiCly—Et,NCL* 450—"700 150—100 300—600
AlCIs—Et4NC1 500 100 400
SnCly—Et,NCI 750 550 200
FeCl3—SbCls 100 0 100

BClz—SbCl; 250 100 150
TiCls—FeClg* 400—500 ° 160—150 250—450
AlCI3—FeClg** 650 | 50 600

* Verschiedene Konzentrationen.
#* Unverdffentlicht.

Spektrophotometrische Untersuchungen (Abb. 5)

FeCl; zeigt neben BCl; im Verhdltnis 1:1 bei Konzentrationen von
3 - 10-3 das rote FeCl,-Spektrum, BCl, kann also an FeCl, kein Chloridion
abgeben. Liegt FeCl; neben EtyNC1 und BCl; im Verhiltnis 1:1:1 vor,
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so zeigt sich fast quantitativ das gelbe [FeCly]—-Spektrum?3: 8: 1% 13; dag
Gleichgewicht
FeCl; + [BCly]~ = [FeCls]~ 4 BCl,

liegt auf der rechten Seite, da BCl; als Akzeptor wesentlich schwécher ist
als FeCl,. Setzt man zu solchen Losungen dagegen BCl, im Uberschufl
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Abb. 5. Der charakteristische Teil des FeCl;-Spektrums zwischen 400 und 600 mu in Gegenwart
von BCl; und Et,NCL Die Konzentrationen liegen durchweg bei 1072 Moi/l

1— — — — FeCl + BCl, 1:1

2— . — . — Fell, + Et,NCI + BCl, 1:1:1
3—..—..— FeCly + Et,NCl + BCl; 1:1: UberschuB
4— eei— .. FeCl

Daeew o FeCl, + KC1 1:1

zu, so liegt die [FeClyJ—-Kurve bereits bei hoheren Extinktionen, enthilt
also Anteile an rotem (FeCl,)go1v, 3- 8. Der Unterschied in der Chloridionen-
affinitdt zwischen FeCl; und BCl; kann also andererseits nicht mehr als
2—3 (GroBenordnungen ausmachen. Nach diesen Untersuchungen steht

12 M. Baaz, V.Gutmann und L. Hibrer, Mh. Chem. 91, 537 (1960).
B H. L. Briedman, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5 (1952).
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BCI; hinsichtlich der Akzeptorstirke gegeniiher Cl—-Ionen in POCI, gleich
hinter den stérksten Akzeptoren SbCls und FeCl; und noch vor SnCly,
TiCls, AlCl; und den anderen bekannten Friedel-Crafts-Katalysatoren®.

Diskussion

BCl, ist zwar gegentiber O- und N-Koordination ein stirkerer Akzeptor
als BF,'-18 andererseits ist aber die B—Cl-Bindung schwécher als die
B—F-Bindung'?, so daB bei Koordination eines starken Donors eine
Tonisation moglich ist. Dementsprechend ist auch die Tendenz zur Bil-
dung von Tetrachloroboraten nicht sehr ausgepriagt. Erst in neuverer
Zeit konnten solehe mit Sicherheit dargestellt und identifiziert werden!s—2;
fast durchweg handelt es sich dabei um Salze mit groBlen Kationen. In
Phosphoroxychlorid, einem Losungsmittel mit starken Donoreigenschat-
ten am Sauverstoff?® 28, jedoch nur geringer Stiarke als Chloridionen-
donor?* %, sind dementsprechend grundsétzlich folgende Reaktlons-
moghchkel‘oen gegeben :

1. Bildung einer O-koordinierten Verbindung mit dem L&sungsmittel.

2. Teilweise Dissoziation einet solchen Verbindung unter Abgabe von
Chloridionen.
3. Bildung von Tetrachloroborationen.

Die Koordinationsverbindung BCl; - POCI; ist schon lidngere Zeit
bekannt? und neuerdings niher untersucht worden?- 2, Die Grofen-
ordnung der Leitfihigkeitswerte fiir diese Verbindung in POCI; schlieBen
sowohl eine undissoziierte Koordinationsverbindung, als auch das Vor-
liegen einer vollstindig ionisierten Verbindung ([BCla]~ - [POCL]* oder
[POCL, - BCL,]* - Cl-) aus. Die Dissoziationskonstante betrigt unter An-

14 7. C. Brown und R. R. Holmes, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2173 (1956).
15 0. M. Baz, A. R. Katritzky und L. E. Sutton, J. Chem. Soc. [London]
1958, 1258.
16 M. F. Lappert, Abstr. Conf. Coord. Chem., London 1959.
17 D. R. Martin, Chem. Revs. 34, 461 (1944)
18 7. (. Waddington und F. Klauber, Naturwiss. 46, 578 (1959).
W. Kynaston und H. S. Turner, Proc. Chem. Soc. [London] 1958, 304.
E. L. Muetterties, J. Amer. Chem. Soe. 79, 6563 (1957).
21 M. F. Lappert, Proc. Chem. Soc. [London] 1957, 121.
J. C. Sheldon und S. Y. Tyree, J. Amer. Chem. Soc. 81, 2290 (1959).
2 P.O. Kinell, I. Lindquist und M. Zackrisson, Acta chem. Scand. 13,
1959).
V. Gutmann und M. Baaz, Angew. Chem. 71, 57 (1959).
V.Gutmann und M. Baaz, Z. anorg. allg. Chem. 298, 121 (1959).
2% (. 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, J. Inorg. Nucl. Chem. 12, 266 (1960). .
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nahme einer bindren Dissoziation etwa 3 - 10-7. Sie ist also mindestens um
7 Zehnerpotenzen grofier als die des reinen Losungsmittels?, gleichzeitig
aber um 3—4 Zehnerpotenzen kleiner als die einer Ionenverbindung mit
entsprechender lonengréBe?. Der Bjerrumschen Dissoziation mufl also
ein chemisches Gleichgewicht iiberlagert sein. Auch unreagiertes BCl,
ist in verdiinnten POCI,-Losungen nicht zu erwarten. Die Verbindung
BCl, - POCI, 148t sich aus POCI,; durch Zugabe eines Uberschusses von
BCl; darstellen?, ist also um so mehr in einem groBen Uberschuf an
POCI; zu erwarten. Auch zeigen Dampfdruckmessungen in POCl;-reichen
BCIl,—POCl;-Gemischen den Dampfdruck des POCL;; BCl; ist also
vollstdndig zur Verbindung umgesetzt,

Als Ursache fur die der Leitfihigkeit zugrunde liegende Disso-
ziation kommen also nur

BCl, - POCI, = [BCl; POCL 1+ + CI-
oder
BCl, - POCL, = [BCl4]~ + [POCLe]*

in Frage. Die konduktometrischen und potentiometrischen Titrationen
sowie die spektrophotometrischen Messungen zeigen, daf3 BCl, in POCI,
gegeniiber starken Akzeptoren wie FeCly und SbCl; kein Chloridion ah-
geben kann. Dagegen fithrt der Zusatz eines Chloridionendonors wie
Et4NCl zur Bildung einer stark leitenden Tonenverbindung [Et,NTHBCl4]-;
der [BCl]~-Komplex ist nur um wenige Zehnerpotenzen schwicher als
[FeCls]~. Auf Grund potentiometrischer, photometrischer und kondukto-
metrischer Vergleiche folgt eine Skala der Akzeptorstirken gegeniiber
Chloridionen in POCI,.

ShCl;, FeCl; > BCl; > TiCly, SnCly, AlCI,.

BCl; gehort also im Falle groBer Kationen (Ety;Nt) zu den stirksten
Chloridionenakzeptoren in Phosphoroxychlorid. (Bei kleinen Kationen,
z. B. K+, Rb*, Cs* erfolgt dagegen die Bildung des [BCly]~-Tons in POCI,
zwar teilweise, aber nicht vollsténdig.) Es ist daher anzunehmen, daf3 die
der Leitfahigkeit zugrunde liegende Dissoziation zu den Tonen [BCly]-
und [POCIL,]* fiihrt, wobei die geringe Dissoziationskonstante eben eine
Folge des kleinen Ionenproduktes des POCl, (P = 10-14)3 igt. Ob dabei
ein Koordinationswechsel von O auf C 1--Koordination erfolgt, wie bei
ClsSbOPC,, oder nur eine Chloridbriicke ionisiert wird, 148t sich so lange
nicht entscheiden, als die Struktur der Verbindung BCl, - POCI; unbekannt
ist; die Struktur einer Ionenverbindung POCle*BCli~ komamt fir sie
jedenfalls nicht in Frage.

2 M. Baaz und V.Gutmann, Mh. Chem. 90, 256 (1959).
30 R. Herber, J. Amer. Chem. Soc. 82, 792 (1960).
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Zu denselben Schliissen fithren schon die Untersuchungen von Her-
ber30, 31 {iber den Austausch von Radiochlor zwischen BCl, und POCL, in
POClyreichen und BCly-reichen Phasen. Dabei ergab sich vollstindiger
Austausch im einen, kein Austausch im anderen Fall. Hs ist naheliegend,
die geringe Menge an [BCls}—-Ionen in POCI;-Losungen fiir den Austausch
verantwortlich zu machen. DaB dieser Austausch nur in POCI,, nicht aber
in BCl, erfolgt, ist auf den Unterschied in der DK beider Medien zuriick-
zufithren. Es gibt zahlreiche Beispiele dafiir, dal die Bildung des [BCly]~-
Tons von der DK des Losungsmittels abhéngig ist, z. B. geben primire
Alkylammoniumechloride in Toluol (DK = 2,34) unter HCl-Entwicklung
Additionsverbindungen??, mit Chloroform (DK = 5,14) dagegen Ammoni-
umtetrachloroborate!®; Benzylamin reagiert mit BCl; in Benzol (DK =
= 2,24) zur Additionsverbindung??; in Dichlormethan findet dagegen
Disproportionierung zu Iminbordichlorid und Ammoniumtetrachloroborat
statt3t; auch die Verbindung Pyridin-Bortrichlorid ist in der Schmelze zu
19, dissoziiert3s, in Benzol'® betrigt der Dissoziationsgrad jedoch nur
10-8. Der Grund fiir diesen EinfluB des Mediums liegt wahrscheinlich
in der Empfindlichkeit des Tetrachloroborat-ions gegen die Polarisations-
wirkung des Kations. In Losungsmitteln mit groBerer DK ist der EinfluB
vermindert und die Tetrachloroborate sind dementsprechend stabiler
als die Additionsverbindungen.

3L R. Herber, 17. JUPAC-Kongre8 Minchen 1959; durch die dort mit
Herrn Dr. Herber gefiihrte Diskussion wurden wir zu vorliegender Unter-
suchung angeregt. '

32 H. S. Turner und R..J. Warne, Chem. and Ind. 1958, 526.

3 (. R. Kinney und C. L. Mahoney, J. org. Chem. 8, 526 (1943).

3 W.Gerrard und E. F. Mooney, Chem. and Ind. 1958, 1259.

35 N. N. Greenwood und K. Wade, J. Chem. Soc. [London] 1960, 1130.



