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Potentiometrisehe Titrationen zeigen, dag HgC12, BCI~, A1Cla, 
FeC13, SbC13, PC15 und SbC15 in Gegenwart polarer Chloride ein 
Chloridion und ZnC12, TIC14, SnC14 je nach Angebot ein oder zwei 
Chloridionen aufnehmen k6nnen. Eine dreifache Chloridkoordina- 
tion konnte nicht festgestellt Werden. A n  die starken Akzeptoren 
FeC13 bzw. SbC15 geben A1C18 2 Chloridionen, a!le fibrigen Chloride 
je 1 Chloridion ab. Die Verwendbarkeit~ der Ergebnisse in quan- 
titativer Hinsicht wird diskutiert und die relative Reihung der 
Donor- und Akzeptorst~rken festgelegt. 

Zum Nachweis der Komplexbilduag durch Chloridionenfiberggnge 
eignet sich in qualitativer und quantitativer Kinsicht die potentiometrische 
Methode. Versuche, eine genau definierte Chloridelektrode in chlorido- 
tropen L6sungsmitteln aufzubauen, blieben wohl bisher erfolg]os 2, doch 
zeigen bestimmte Metalle beim Eintauehen in versehiedene ChloridlSsun- 
gen in einem chloridotropen LSsungsmittel gegeneiaander eine Potential- 
differenz, die bei der Titration der einen LSsung mit der ~nderen am Aqui- 

1 1. Mitt. : M. Baaz, V. Gutmann und L. Hiibner, Mh. Chem. 92, 135 
(1961). 
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** Studienurlanb durch die l~egierung der VAR. (lViinisterium fiir Unter- 

rieht in Kairo). 
*** Stipendium yore 0sterreiehischen Kulturinstitut in London; jetzt" 

Lecturer fiir Analytisehe Chemie an der Universit~t Birmingham, England. 
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va lenzpunkt  in Fo rm eines Sprunges abn immt  3, soferne die bei4en mite im 
ander unter  Chloridioneniibergang reagieren. Die I-[ypothese, dag die 
Metalle sieh dabei mit  einer Schieht des betreffenden Metallchlorides be- 
deeken und  dadureh zur Elektrode zweiter Ar t  werden a, konnte  bisher nieht 
direkt bewiesen werden, doeh ha t  sie sieh zur Deu~ung der Erseheinungen 
bewghrt .  Auf Grund der friiher in Phosphoroxyehlor id  ~, 4, 5 und nun  in 
Phenylphosphoroxyehlor id  1 gewonnenen ENebnisse  kann  dieser Meeha- 
nismus kaum allein ftir die Potentialdifferenzen verantwort l ieh sein. 

Abb. i. Anordnung f/ir pogentiometrische Titrationen in der Schwenkapparatur. (V~), (V2) Vorrats- 
gef~ge, (S) Schliffverbindungen mi~ Durchstol~ in der /tfilse, (B~), (B~) Schwenkbfiretten, (T) Meg- 
zelle, (J) ZelleneIektrode, (R) Bezugselektrode, (SH) Durchbohrter Schliff als Stromschlfissel, 

(M) ~Iagnetrtihrer 

Die friiher in Phosphoroxyehlor id  durehgefiihrten potentiometrischen 
Ti t ra t ionen erfolgten in einer Anordnung,  bei der die eine Elektrode in die 
vorgelegte L6snng, die andere in die Biirette eintauehte 4. Stromsehliissel 
war  die 0 f fnung  der Biirette. Diese Anordnung wurde d a n a  derart  ver- 
gndert,  dal3 die Bezugselektrode in einem Finger in die TitrationslSsung 
eintaueht,  der mit  einem durehbohr ten  Sehliff mit  der Vorlage verbunden 
ist, wobei der Fliissigkeitsfilm im Sehliff als Stromsehlfissel fungiert  5. Fiir die 
vorl iegenden Untersuehnngen wurde die Zelle derart  umgebaut ,  dab sie 
an  die Sehwenkappara tur  angesehlossen werden konnte. 

Die Anordnung besteh~ aus der Sehwenkapparatur mit den Vorrats- 
gef~gen (V1) und (V~), den Sehwenkbfiretten (Bt) und (B2) und der Zelle (T) 
mit der Zellelektrode (J) und der Bezugselektrode (R), die ebenfalls fiber 
den Sehliff (S 5) aus der Sehwenkapparatur unter LuftabsehluB gefiillt werden 
karm (Abb. 1). ])iese wird mit der LSsung des Titragionsmi]5]Sels gef/illg, in 

a H.  Spandau und E. Brunneclc, Z. anorg, allg. Chem. 278, 197 (i955). 
4 V. Gutma'nn und F. Yfairinger, Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1957); 

Mh. Chem. 89, 724 (1958). 
5 .~/i. Baaz, V. Gutmann, L.  Hiibner, F.  2k[airinger und T . S .  West, wird 

demnfichst verSffentliehg. 
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die Zelle e ingebraeht  und in diese dann aus der Schwenkappara tu r  die andere  
L6sung vorgelegt .  N a e h  jeder  Zugabe wird die L6sung mi t  dem Magnetr i ihrer  
(M) geriihrt ,  bei der Ablesung jedoch der I%iihrvorgang unterbroehen.  

E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e  

A. Titration yon verscMedenen Chloriden ni t  Et41VCl (Abb. 2) 

ZnCl2: Sprung bei 1 : 1 ; knapp  nach  d e n  )~quivalenzpunkt  1 : 1 beg inn t  ein 
Niederschlag auszufMlen (unlSsliche Verh indung  1 : 2). Die K u r v e  geht  dureh 
den Nul lpunkt .  
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen yon veIschiedenen Chloriden mi t  EID~,NC1 in PhPOCI~ 

(1) t~eCl3 (4) I~CI~ (8) BCI8 
(2) SbCI~ (5) A1C13 (9) ]tgCl~ 
(3) TiCli (6) ZnCI~ (10) SbCI~ 

(7) SnClr 

HgCl2: Sprung bei 1:1, die K u r v e  geht  du tch  den Nul lpunkt .  
BC13: Sprung bei  1 : 1 ; M a x i m u m  im Pufferbereich.  
A1Cls: Sprung bei 1 : 1, die K u r v e  geht  durch  den Nullp~mkt.  E ine  Tr i ibung  

der LSsung erfolgg vor  d e n  J~quivalenzpunkt  1 : 1. Bis z u m  Beginn der Nie- 
dersehlagsbildung stel len sieh die Po ten t i a lwer te  rasch ein, yon  dor t  his zum 
Aqu iva l enzpunk t  schwanken die Wer te  s t a rk ;  erst  nach  d e n  J~quiva]enz- 
p u n k t  wieder  stabile Potent ia lwer te .  
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FeC13: Sprung bei 1:1, die K u r v e  geht durch den Nul lpunkt .  
SbCQ: Abnormer  Verlauf der K u r v e  mi t  nega t ivem Anfungspot.ential  

und  s tark  posi t ivem Maximum.  Sehwach ausgepr~ig~er Sprung bei 1:1, an-  
schlieBend n i m m t  das l~otential l angsam wieder zu. 
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Abb. 3. Po~en~iometrische Titrationen yon E~4~C1 mit verschiedenen Chloriden in PhPOOl~ 

(1) FeCla (4) I~CI~ (8) BCls 
(2) SbCI~ (5) TIC14 (9) HgCl~ 
(3) ZnCI2 (6) A1C18 (10) SbCla 

(7) SnC14 

TiCl4: Spr0nge bei 1:1 u n d  1:2. Beide sind n icht  gu t  ausgepr~tgt. Nach  
I : 1  f~illg ein Niederschlag aus, die l~iederschlagsbildung ist bei 1:2 beendet  
(LSsliche Verb indung  1 : 1 u n d  unlSsliche Verb indung  1 : 2). 

S'nCl4: Maximu m ira Pufferbereich,  sehr sehwacher Sprung  bei 1:1. Die 
Ablesungen schwanken sehr stark,  ein Niedersch!ag f~llV nach  dem J~quivalenz- 
p u n k t  1 : 1 aus (wahrscheinlich unl6sliche Vorb indung 1 : 2). 

SbC15: Sprung bei 1: 1. 
PC15: Sprung  bei 1 :1 ;  Niederschlagsbi]ctung beginn6 im Pu/ferbereich.  
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B. Titrationen yon Et4NCl mit verschiedenen Chloriden (Abb. 3) 

ZnC12, TIC14, SnCl4 geben  schlecht  ausgepri igte Spr(inge bei  2 : 1 u n d  1 : 1. 
Von  der  e r s ten  Zugabe  an  f~llt ein Niederschlag  aus, die Fii l lung ist  be im 
A q u i v a l e n z p u n k t  2:1 beendet .  K n a p p  nach  d e m  ~ q u i v a l e n z p u n k t  beg inn t  
s ich  der  Niederschlag  wieder  aufzulSsen, bei  1 : i  ist  die LSsung wieder  kl~r. 
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Abb. 4. Potentiometrische Titrationen yon verschiedenen Chloriden mit ~eC13 in PhPOCI~ 
(1) Et4NCI (8) AICI~ (6) BCI~ 
(2) ZnCI~ (4) TiCI~ (7) }IgCl~ 

(5) PCI~ 

Die unlbsl ichen V e r b i n d u n g e n  2:1 e n t h a l t e n  die I o n e n  [ZnCl4]--, [TIC16]--, 
[SnCl~]--, die 15slichen Kornplexe  1:1 [ZnCl3]-, [TiCl5]-, [SnC15]-. 

HgCl2: Sprung  bei  1:1;  bel  2:1 ist  kein  Sprung  e rkennbar .  
BCI3: l~urve geht durch den Nullpunkt. 
AICla: Sprung bei I:i. Niederschlagsbildung yon Anfang an; etwas 

schwankende Ablesungen. 
FeCla: Sprung bet i:i, die Ablesungen schwanken etwas. 
SbCla: A b n o r m a l e r  Kurvenve r l au f ,  M a x i m u m  im Yufferbereich.  K u r v e  

s te ig t  auf -~ 300 mV,  d a n n  Sprung  bei 1 : 1 auf  150 mV.  
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PCIs: Sprung bei 1:1, nach vorheriger Niederschlagsbildung. 
SbCls: Sprung bei 1:1, kein Niederschlag. 

C. Titrationen von verschiedenen Chloriden mit 2~eCls (Abb. 4) 

ZnCl2, HgCl2 geben keine Spriinge. Ffir eine einfache Verd(innungsreak- 
tion sind jedoch die Anfangspotentiale von 490 und 470 mV zu hoch. 
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Abb. 5. ~2otentiometrische Titrationen yon ]~eCl~ mit verschiedenen Clfloriden in PhPOCI~ 
(1) Et4NC1 (3) A1CIa (5) PC15 
(2) TiCl~ (4) ZnC}~ 

BCl~: Verschwommener Kurvenverl~uf, mSglicherweise ein Sprung bei 1 : 1. 
AlCl3: Sprung nm" bei 1:2, vorher langsame, n~chher schnelle Stabili- 

s i erung  der W e r t e .  1 g a x i m u m  ira  Puf ferbere i ch .  
T~CI4: s c h w a c h  ausgepr~tgter S p r m l g  be i  1:1 .  
PCIs: S p r u n g  be i  1 :1 .  Schne l l e  S t a b i l i s i e r u n g  der W e r t e  vor  d e m  ~ q u i -  

v a l e n z p u n k t .  

D. Titrationen vo~ FeC13 mit verschiedenen Chloriden (Abb. 5) 

ZnCl~ u n d  TIC14: S c h l e c h t  a u s g e p r ~ g t e  Spr ih lge  be i  1:1. 
AlCl3: S p r u n g  be i  1 : 2, j e d o c h  n i c h t  be i  1 : 1 u n d  3 : 1. K u r v e  g e h t  d n r c h  

d e n  N u l l p u n k t .  
PC~5: S p r u n g  be i  l : l ,  ~ i i n i m u m  n a c h  d e m  S p r u n g .  
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E. Titrationen yon verschiedenen Chloriden mit SbC15 (Abb. 6) 

BCla, TiCl4: Spri inge bei  1:1.  
AlCl3: S p r u n g  bei  1 : 2, j edoch  n i c h t  bei  1 : 1 u n d  1 : 3. 
SbCl3: T r o t z  h o h e m  A n f a n g s p o t e n t i a l  t r i t t  ke in  S p r u n g  auf.  
SnU14: M a x i m u m  im Puf fe rbere ich ,  d a n n  schwache r  S p r u n g  be i  1:1.  
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Abb. 6. Potentiometrische Titrationen yon u Chloriden mit SbC15 in PhPOCI~ 
(1) Et~NC1 (4) SnCI~ 
(2) AIC13 (5) BCt3 
(3) TiCI~ (6) SbC13 

tP. Titrationen yon SbCl5 mit verschiedenen Chloriden (Abb. 7) 

BC13 u n d  PCIs: Schwache  Spri inge be i  1: 1. 
AlCI~: Spr~mg bei  2: 1, M i n i m u m  n a c h  d e m  Sprung .  l~eine Spr i inge be i  

1 :1  m i d  3:1 .  
TiCl4: Sta rkes  M a x i m u m  im 1)ufferbereich,  S p r u n g  bei  1:1.  
SnCl4: Flaches  M a x i m u m  im Puf fe rbere ich ,  S p r u n g  bei  1:1.  

D i s k u s s i o n  d e r  M e t h o d e  

F a s t  alle der  u n t e r s u c h t e n  Sys teme  zeigen gu t  ausgepr~g te  P o t e n t i a l -  
spri inge.  Ohne  R t i cks i ch t  da rauf ,  wie die P o t e n t i a l d i f f e r e n z e n  a n  den  Elek-  
t r o d e n  z u s t a n d e k o m m e n ,  s ind  die Spri inge e in  Beweis  fiir eine t i e fgre i fende  
~ n d e r u n g  im A u f b a u  des Sys tems  u n d  d a m i t  in  A b w e s e n h e i t  y o n  R e d o x r e a k -  
t i o n e n  e in  Beweis  fi ir  K o o r d i n a t i o n s r e a k t i o n e n ,  fiir die das  Reak t ionsverh~t l tn i s  
genau  fes t s t e l lba r  ist. 
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Zur quant i ta t iven Auswertung der Ergebnisse mug gekl~rt werden, ob 

a) die Elektroden reversibel arbeRen, 
b) sie auf die Chloridionen-aktivit~t in der LSsung quali tat iv odor sogar 

quant i ta t iv  ansprechen und 
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Abb. 7. Poten~iometrische Titrationen yon SbC4 mit verschiedenen Chloriden in PhPOC1. 
(1) Et4NC1 (4) SnCl~ 
(2) TIC14 (5) PC]5 
(3) A1CI~ (6) BC4 

e) ob sieh am Verhal ten  der E lek t roden  wahrend der Ti trat ion,  insbesondere 
beim Ubergang vom ,,sauren,, (ehloridionen-armen)ins,,basisehe,' (chloridionen- 
reiehe) Gebiet oder umgekehrt etw~s ~ndert, wozu folgende Beobachtungen 
dienen : 

i. Die Einstellung eines konsJ.anten Potentials erfolgt im allgemeinen 
sehnel]. Ausnahmen treten ~uf: 

a) beim Ausfallen und Aufl6sen von Niedersohl~gen, 
b) bet Zersetzung eines Elektrolyten unter  dem katalytisehen EinfluI] 

der Elektroden, 
c) bei Xndertmg des Systems mR der Zeit, wie sie in POCI3 bei versehie- 

denen physikalischen Gr613en (Leitfiihigkeit s, Ext inkt ion v, Ergebnisse e b u l l i o -  

6 V. Gutmann und 21~ r. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (i959). 
7 M .  Baaz, V. Gutma~n und L.  Hitbner, J. Inorg. Nucl. Chem., im Druek. 
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skopiseher Messungen s beobaehtet werden, und nieht dureh eine irreversible 
Nnderung des Elektrodenbelages bedingt sind. 

2. In  fast allen Fi~llen sind die Potentiale yon der Riehtung der Strom- 
entnahme unabh/~ngig. 

3. Priifung der I~:urvenformen: Die meisten Titrationskurven zeigert 
weitgehend ideMes Verhalten. Einige bemerkenswerte Ausnahmen sind: 

a) I4:urven, die durch den Nullpunkt gehen, sonst abet ideales Verhatter~ 
zeigen. 

b) Kurven mit  Maximum im Fufferbereieh. 
e) Kurven mit  Minimum naeh dem Sprung und folgenden Wiederanstieg. 

Dabei seheinen a) und b) gekoppelt zu sein. Wenn bei einer Titrat ion a) auf- 
t r i t t ,  zeigg die t~iiektitration die Form b). 

4. Vergleich der Anfangspotentiale: Die Titrationen mit  dem starkm~ 
Donor D bzw. dem starken Akzeptor A in der Referenzelektrode sind im 
folgenden jeweils mit  (a), die umgekehrten Titrationen mit  (b) bezeiehnet. 

Tabelle 1. D i f f e r e n z e n  de r  A n f a n g s p o t e n t i a l e  de r  H i n -  u n d  R i i c k -  
t i t r a t i o n  e i n z e l n e r  T i t r a t i o n s p a a r e  in  m V  

Titration yon Et4NC1 A1CIa TiCI~ ZnCI~ PCI~ BC13 tIgCl~ SnCI~ SbC15 FeCla 

Et~NC1 
FeC1 a 
SbC15 

- -  - -50  +20 - - 2 6 0 - - 1 2 0  +90 +100 - -20  +140 - -30  
+30 +10 - -50  +150 +100 . . . . . .  

+140 +140 - -  - -  10 --290 +10 - -  - -  

In Tab. 1 sind die Differenzen der Anfangspotentiale der beiden Titrat i-  
onen A = ( a ) -  (b) eingetragen. 

Fiir Et4NC1, FeC13, SbC15, PC15, ZnC12, SnCla und A1Cla ist bei der T i -  
trat ion mit  Et4NC1 (b) > (a), bei der Titration mit  den Akzeptoren FeCI~ 
oder SbC15 (a) > (b). Bei TIC14, BCla und ttgC12 ist das umgekehrte der Fall .  

Tabelle2. V e r g l e i e h  de r  D i f f e r e n z v o r z e i e h e n  aus  Tab .  1 (l%ieh- 
t u n g  des  Z u s a t z p o t e n t i a l s )  m i t  L e i t f g h i g k e i t s u n t e r s e h i e d e n  d e r  

C h l o r i d i o n e n a k t i v i t g t  an  z w e i  v e r s e h i e d e n e n  B e i s p i e l e n  

L6sung in der 
Zelle (Z) 

A1CI~ 
Et4NC1 
A1C13 
FeC13 
TIC14 
Et4NC1 
TiCla 
FeC13 

LSsung in 4er 
Bezugselektrode 

( R )  

Et4NC] 
A1CI~ 
FeCla 
A1C13 
Et4NC1 
TIC]4 
FeCla 
TIC14 

Typ 
i Vergleich 

Vergleich yon z yon ac1- 
Richtungsverh~ltnis 

voa Grund- and 
ZusatzpotenCial 

(a) entgegen 
(b) gleieh 
(a) gleieh 
(b) entgegen 
(a) gleieh 
(b) entgegen 
(a) entgegen 
(b) gleieh 

R > Z  
Z > R  
R > Z  
Z > R  
R > Z  
Z > R  
R > Z  
Z > R  

R > Z  
Z > R  
Z > R  
R > Z  
R > Z  
Z > R  
Z > R  
R > Z  

s V. Gutmann  und /~. lYlairinger. UnverSffentlichte Versuehe. 
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Die  Di f fe renz  (a) - - ( b )  h a t  also bei  der: T i t r a t i o n  m i t  D o n o r e n  trod Akzep-  
t o r e n  g runds~ tz l i ch  en tgegengese t z t e s  Vorze iehen.  Das  l~Bt n u n  die D e u t u n g  
zu, daft e i n e m  G r u n d p o t e n t i a l  e in  P o t e n t i a l  i ibe r lager t  ist ,  das  u n a b h ~ n g i g  
y o n  de r  Chlor id ionenak t iv i t /%,  Le i t f s  der  L 6 s u n g e n  u n d  Beweg l i chke i t  
der  I o n e n  f ix ie r t  ist.  Die  R i e h t u n g  dieses Zusa tzpo~en t i a l s  i s t  b e i m  SbC13, 
PC15, ZnC12 usw. e inerse i t s  u n d  TiCla u n d  BCI~ usw. ande re r se i t s  en tgegenge -  
r ich te r .  Die  GrSl~e is t  j e d o e h  n i e h t  b e t r ~ e h t l i e h  ( d u r e h s e h n i t t l i e h  ~: 50 mV) ,  
n u r  in  e i n e m  Fa l l  i i be r s t e ig t  sie 100 InV. 

Tab .  2 zeigt ,  d a b  ftir das  Z u s t a n d e k o m m e n  des t t a u p t p o t e n t i a l s  nieht .  
die U n t e r s e h i e d e  der  Beweg l i chke i t  der  I o n e n  in  d e n  b e i d e n  P h a s e n ,  s o n d e r n  
n u r d e r  U n t e r s c h i e d  in  der  C h l o r i d i o n e n - A k t i v i t ~ t  v e r a n t w o r t l i e h  sein k a n n .  

5. I n d i r e k t  gewormene  A n f a n g s p o t e n t i a l e :  Zu r  i n d i r e k t e n  E r m i t t l u n g  de r  
A n f a n g s p o t e n t i M e  w a r d e n  Puf fe r -  u n d  E n d p o t e n t i a l e  der  b e i d e n  T i t r a t i o n e n  
eines T i t r a t i o n s p a a r e s  weehse lse i t ig  add ie r t .  Als Puf fe r lSsung  wurde  ein-  
he i t l i eh  das  P o t e n t i a l  in  der  3/[itte zwisehen  T i t r a t i o n s b e g i n n  u n d  Sprung ,  
als E n d p o t e n t i a l  das  P o t e n t i a l  n a e h  Z u g a b e  der  d o p p e l t e n  3~enge T i t r a t i ons -  
m i t t e l  beze iehne t .  I m  Pu f f e rbe re i eh  is t  d e m e n t s p r e e h e n d  das  V o l u m e n  a u f  
1,5, a m  E n d e  der  T i t r a t i o n  au f  3,0 des u r sp r i ing l i ehen  W e r t e s  gest iegen.  
Dieser  Feh le r  wurde  j edoeh  vernaehl/~ssigt .  [ Pu f f e rpo t en t i a l  der  T i t r a t i o n  (a) 
-~ E n d p o t e n t i a l  der  T i t r a t i o n  (b) wi rd  im fo lgenden  m i t  (c) u n d  Puf fe rpo-  
t e n t i a l  der  T i t r a t i o n  (b) -~- E n d p o t e n t i a l  der  T i t r a t i o n  (a) m i t  (d) beze i ehne t . ]  

T a b e I l e 3 .  D i r e k t  u n d  i n d i r e k t  e r m i t t e l t e  P o t e n t i a l d i f f e r e n z e n  
z w i s e h e n  z w e i  C h l o r i d l 6 s u n g e n  i n  m V  

3Iittelw. 
Kombination (a) (b) (c) (d) l~Iittelw. ~ittelw. A (a) (b) 

(a) (b) (c) (d) (c) (d) 

FeCI3- -EtaNC1 650 680 630 670 665 650 @ 15 660 
SbCIs- -Et4NC1 480 620 480 620 550 550 0 550 
ZnCI~--EtaNC1 170 430 - -  365 300 365 - -  65 330 
PC15--Et4NC1 260 380 360 430 320 395 - -  75 360 
TiC14--Et4NC1 380 330 300 350 355 325 @ 30 340 
A1C13--Et4NC1 200 " 2 5 0  220 170 225 195 ~ 30 210 
HgC12--Et4NC1 240 140 220 215 i90  220 - -  30 210 
BC18---Et4NCI 240 150 260 180 195 220 - -  25 210 
AIC13--SbC15 380 240 350 300 310 345 - -  35 330 
TiC14--SbC15 270 270 270 280 270 325 - -  55 300 
PC15--SbC15 - -  100 110 220 100 105 - -  65 100 
I-IgCI~--SbC15 470 760 290 530 615 440 & 175 520 
BC13--SbC15 290 300 280 340 295 310 - -  15 300 
A1Cla--FeC13 450 440 460 460 445 460 - -  15 450 
TiCla--FeCI~ 440 490 510 520 465 515 - -  50 490 
ZnCI~--FeCI3 460 340 340 340 410 340 ~- 70 370 
PC15---FeCI~ 220 120 80 80 i 70 80 + 90 130 
BC13--FeC13 210 . . . . . .  240 

Tab .  3 zeigt  anni~hernde  U b e r e i n s t i m m u n g  der  d i r ek t  u n d  i n d i r e k t  gewon-  
n e n e n  E r g e b n i s s e  fi ir  den  P o t e n t i a l a b s t a n d  zwisehen  zwei Chlor iden.  Vergleiehto 
m a n  die Mi t t e lwer t e  yon  (a) u n d  (b) m i t  den  M i t t e l w e r t e n  v o n  (e) u n d  (d) 
als Mal3 ffir die Stabil i t /~t  des Eleki~rodenvorganges  w ~ h r e n d  de r  T i t r a t i o n ,  
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so ergeben sich mit  einer Ausnahme Differenzen yon weniger als 90 inV. 
Dabei sind die Differenzen wechselnd positiv und negativ, und heben sich im 
Durchschnitt  gegenseitig auf (Streufehler). Daraus folgt, dab grundsgtzlich 
die Elektrodenvorggnge wihrend  der Titrat ion unverttndert bleiben. 

6. Addition der Potentialabstgnde der Sgure- und Basentitration eines 
Chlorides. Die Reversibilitgt der Elektroden sagt noch nichts fiber die Natur  der 
potentialbestimmenden Ionen aus. Die hier verwendeten Chloride C haben groBe 
Unterschiede hinsiehtlich ihrer Donor- und Akzeptorstgrken gegenfiber Chlorid- 
ionen, wie aus verschiedenen anderen Untersuchungenhervorgeht .  Die Chlorid- 
ionenaktivitgt  in LSsungen solcher Chloride sollte deshalb zwisehen der yon 
Et4NC1 einerseits und FeC18 bzw. SbC15 andererseits stehen. Dann mfil3ten 
sich die Potentialabsti~nde der Ket ten  AC und CD zur Ket te  AD erg~nzen. 
Wenn die fiir verschiedene Chloride C auf diese Weise gewonnene~ Werte 
fiir AD mit  den direkt ermi~telten Werten AD gut fibereinstimmen, so ist 
das ein Beweis dafiir, da~ die Elektroden auf Ionen anspreehen, deren Ak- 
tivittit  in der LSsung in der Reihe A - - C - - D  oder D - - C - - A  abgestuft sind. 
Dafiir kommen aber bei Chloriden nut Chloridionen in Frage. 

Tabel le4.  V e r g l e i c h  d e r  S u m m e n  de r  P o t e n t i a l a b s t ~ n d e C D + C A  
m i t  D A  

Kombinat ion 

Et4NC1--FeC13 
E t  41~C1--A1C13--FeC]3 
Et4IqC1--TiC14--FeCI3 
Ef4NC1--ZnCI~--FeCls 
Et4NC1--PCI5--FeC13 
Et4NC1--BC13--FeCls 

Durchschnitt 

Et4NCI--C--FeC13 

mY 
Aufge~und. 
halbe Diff. 

l A D - - (  C A  
+ I n c [ )  

Kombinat ion 

660 
660 
830 
700 
490 
420 

620 

n 

0 
- -  90 
- -  20 
+ 90 

+ 120 

+ 20 

Et4NC1--SbC15 
Et4NC1--A1CI~--SbC15 
Et4NC1--TiC14--SbC15 
Et4NC1---HgCI~---SbC15 
EtaNC1--PC15--SbC15 
Et4NC1--BC13--SbC15 

Durchschnitt 

Et4NCI--C--SbC15 

mV 

550 
540 
640 
730 
460 
510 

570 

Aufgerund. 
halbe Diff. 
ADI--(ICA. 

+lED) 

5 
- -  50 
- -  90 
+ 5O 
+ 20 

- - 1 0  

In  Tab. 4 sind die Ergebnisse dieses Vergleiehes angeffihrt. Die Sum- 
men zeigen zwar im einze]nen bedeutende Abweichungen bis zu ~ 200 mV; 
es handelt sieh dabei jedoch um Kombinationen yon drei Einzelwerten, so dab 
die Einzelfehler wesentlich geringer sein dfirften. Aul~erdem sind gerade 
die einen LSsungen gegen geringe Verunreinigungen sehr empfindlich. Die 
Fehler streuen gleiehm~l~ig in beide t~ichtungen, die Durehschnittsabwei- 
chungen yon den Potentialabst~nden A - - D  ist prakfisch Null. Die Ket ten  
A - - C  und D - - C  erg~nzen sich also befriedigend auf A - - D ,  die Chlorid- 
i.onenaktivit~ten der amphoteren Chloride C liegen zwischen A und D. Da- 
mit  ist die Rolle der Chloridionen als potentialbestimmende Ionen wahr- 
scheinlich gemaeht und die Anfangs- und Pufferpotentiale k6nnen zur Be- 
st immung yon Donor- und Akzeptorskalen verwendet werden. Allerdings 
mul~ bei jeder Einzelmessung mit  einem Fehler yon =[= 50 bis ~ 100 mV 
gerechnet werden. 

7. Eine weitere MSgliehkeit ftir die Priifung der Frage, ob die Molyb- 
diinelektroden in PhPOCla auf die Chloridionen-Aktivit~ten ansprechen, 
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ist ein Vergleich der potentiometrisch und photometrisch gewonnenen Donor- 
starken gegeniiber FeCls. Dieser wird im n~ehsten Abschnitt durchgeftihrt 
und zeigt gute lJ-bereinstimmung. 

8. Elektroden, die in gleieh konzentrierte LSsungen von entweder Et4NC1 
oder FeCls eintauchen, zeigen zu Beginn Potentialdifferenzen bis i50mV, 
die jedoch innerhalb yon hSchstens 1 St.de. auf einige mV absinken. 

9. Konzentrationsketten zwischen Et4NC1 bzw. FeC13-LSsungen ver- 
schiedener Konzentration innerhalb 10 -1 und 10 -3 1Kol/1 zeigcn nicht das 
erwartete Verhalten. Die A E -  A log c Kurven sind zwar tiber grol3e Be- 
reiche von A log c linear, besitzen jedoch betrgchtliehe Ordinatensehnitte 
und wechselnde Steigungen, die durchwegs zu grol~ sind. 

Aus der kritisehen Prfifnng der Titrationsergebnisse folgt, dall die 
~Iolybd~nelektroden auf die Chloridionenaktivit~tt reversibe] ansprechen 
dfirften, allerdings kaum in Form einer einfachen Elektrode zweiter Art 
1Ketall-Metallchlorid. Es zeigt sich bei forma]er Analyse ein Grundpotential, 
dem als Fehler ein richtungsms gebundenes Zusatzpotential versehie- 
dener GrSl~e fiberlagert ist. Die Ermitt lung der Fehlergrenzen ergab, daI3 
bei Einzelergebnissen mit  Fehlern zwisehen 4- 50 und -~ 100 mV zu rech- 
nen ist. M5glicherweise spielt der polymere Charakter der Chloride eine 
t~olle. Eine exakte quantita.tive Auswertung ist daher nicht mSglich, 
wohl aber eine halbquanti tat ive Angabe fiber Reihung yon Chloridionen- 
aktivit~ten, Dissoziationskonstanten sowie Donor- und Akzeptorstgrken 
der Chloride. Mit Sieherheit richtig sind die quglitativen Angaben i~ber 
das Reaktionsverh~ltnis, d. h. die Zahl der ausgetauschten Chloridionen. 

g e a k t i o n s v e r h ~ l t n i s  

BC13, A1C13, FeC13, SbCls, PCls und SbC15 nehmen je ein Chloridion auf, 
ZnC12, TIC14 und SnC14 kSnnen entweder 1 Chloridioa unter Bildung yon 
16slichen, oder 2 Chloridionen unter Bildung yon nnlSslichen Chloro- 
metallaten addieren. Beim HgC12 konnte nur die Aufnahme eines Chlorid- 
ions nachgewiesen werden, was aber mSglicherweise auf die Unempfind- 
Hchkeit der Methode zurfiekzuffihren ist. Bemerkenswert ist dabei, da~ 
weder die Dichloride, noch die Trichloride fiber die Koordinationszahl 
4 hinaus Chloridionen bei negativer Ladung des Ions addieren und daf~ 
die ungeradzahlig koordinierten einfach negativ geladenen Ionen 15slich 
sind, im Gegensatz zu den geradzahlig koordinierten, zweifach negativ 
geladenen Chloridionen. 

Die Referenzakzeptoren FeCls, SbCls konnten se]bst nicht auf ihre 
Donoreigenschaften geprfift werden. Anch beim KgC12 und SbCls konnte 
potentiometrisch keine Chloridionenabgabe nachgewiesen werden. BC13, 
TIC14, SnC14 und PC15 geben ein Chloridion ab. Beim ZnC12 konnte po- 
tentiometrisch die Abgabe nur eines Chloridions, beim A1C13 die gleich- 
zeitige Abgabe yon 2 Chloridionen nuchgewiesen werden. Die beiden ersten 
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Chloridionen des A1Cls sind also gleiehwertig und vom dritten verschie- 
den. Alle Chloroniumehloroferrate und -ehloroantimonate sind gut 15slieh. 

N a t u r  der  l ~ e a k t i o n s p r o d u k t e  

iJber die Natur  der l~eaktionsprodukte lassen sich durch die potentio- 
metrisehe Methode keine Aussagen maehen. Bei den Alkalichlorometal- 
]aten sollte es sich ~hnlich wie in POC]3 um monomere Ionendipo]e handeln. 
Bei den Chloroniumehloroferraten l~[~t sich photometrisch das Vorhanden- 
sein von [FeC14]--Ionen zeigen, ~ihnlieh wie [SbCl6]--Ionen bei Chloro- 
antimonaten vorliegen diirften. Dagegen dtirften die Ch]oroniumionen 
teilweise assoziiert und solvatisiert vorliegen, da sie unverh~ltnism~iSig 
gut 15slieh sind. 

Donor -  u n d  A k z e p t o r s t ~ r k e n  

Zur Untersuchung der Donor- und Akzeptorst~rken, d .h .  des Aus- 
maizes der Ch]oridioneniiberg~nge zwischen den amphoteren Chloriden 
und Chloridionendonoren bzw. -akzeptoren lassen sich zwei Methoden 
heranziehen : 

1. Vergleich der Pufferpotentiale der Titrationen C-Et4NC1 und 
C-FeC13 bzw. C-SbC15. Die Reihung der Pufferpotentiale stellt ein Ma]~ 
fiir die l~eihung der Dissoziationskonstanten der Chloride bzw. Chloro- 
metallate dar. 

2. Vergleieh der gemittelten Potentialabstande der reinen Chloride 
von Et4NC1. Diese sind ein Ma]~ fiir die l%eihung der Chloridionenaktivitiit. 
Zu ihrer Berechnung werden die halben Differenzen ~[(AD) - -  (AC -~ CD)] 
addiert. 

In Tab. 5 sind die Werte der Pufferpotentiale und mittteren Potential- 
abst~nde zusammengestellt. 

Dono~'sti~rken: tiler ist vor al]em die Ska]a der potentiometrischen 
Titrationen mit FeC13 yon Interesse, da durch die photometrisehen 
Messungen an FeC13-L6sungen eine genaue und qualitativ eindeutige 
Vergleiehsskala zur Verfiigung steht 1. Die Skala der Pufferpotentiale 
Et4-NC1 ~ A1CI~ ~ TIC]4 :> ZnCl~ ~ PC15 ~ BC13 ~ tIgC]e zeigt eine 
gute Ubereinstimmung mit den photometriseh gewonnenen Ergebnissen 
Et4NC] ~ AIC]3 ' ~  TIC14 ~ PC15 > ZnCl~ ~ BC13 ~ SnC14 ~ ~gC]2. Der 
einzige Unterschied ist die Stellung des PC15, iiir das sich bei den photo- 
metrisehen Messungen eine grSl~ere Chloridionen-donorstarke als fiir das 
ZnC12 ergab. Da bei den potentiometrischen Messungen eine Veff~rbung 
der PCl5-LSsungen beobaehtet wurde, ist Zersetzung oder Reaktion mit den 
Molybd~inelektroden mSglieh. Bei den Titrationen mit SbC15 ergibt sieh 
erg~nzend dazu eine Position des SnC14 und SbC13 nach dem A1C13 und TIC14. 
Die Stellung des I~gC12 zwischen A1C13 und TiCI4 ist sicher nicht richtig. 
Die Titration des I-IgCl2 ist iiberhaupt schlecht reproduzierbar. 
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Tabelle5. P u f f e r p o t e n V i a l e  bei  T i t r a t i o n e n  m i t  Et4NC1, FeCI3,  
SbC15, g e m i t t e l t e  P o t e n t i a l a b s t i ~ n d e  der  Ch lo r ide  y o n  Et4NC1 

und  p h o t o m e t r i s c h  b e s t i m m t e  U m s a t z g r a d e  m i t  FeCls  

Chlorid 

Et4~TC1 
ZnCI2 
HgC~2 
BC13 
A1C13 
F e C ] 3  

SbC13 
TIC14 
SnC14 
SbC15 
PC15 

Pufferpotential ', Gemittelte 
bei Titrationen mi~ I?ot.entialabst~inde 
Eta~-C1 TiCI~ SbCl~ yon Et.4NC1 * 

i 

- -  830 460 
120 200 - -  
290 - -  30 
310 120 230 
200 730 250 
600 
120 - -  120 
260 360 170 
350 - -  140 
470 - -  - -  
240 190 - -  

0 
280 

330, 230 
210 
660 

250, 3O0 

55O 
450, 410 

Photometrisch 
bestimmte halbe 

Umsatzgrade 
mit  FeCI~ 

0,49 
0,32 

(0,15) 
0,21 
0,43 

(0,9) 
0,42 
0,21 

0,38 

* Bei Chloriden, die sowohl mit FeCI~, a]s auch SbCI~ als Akzeptoren titriert wurden, sind 
die mitt]etch Potentialabst~inde aus beiden Titrationen einzelu ermittelt und nebeneinander ange- 
schrieben. 

A]czeptorstiir/cen: Die photomctrischen Ergebnisse der vorangegan- 
genen Arbeit 1 zeigen eine starke Akzeptoriiberlegenheit von FeCI3 und SbC]5 
gegeniiber allen anderen untersuchten Chloriden. Aach bei den potentiome- 
trischen Titrationen mit  Et4NC1 ]iegen die Pufferpotentiale yon SnCI4, BCI3, 
KgC12, TIC]4, PC15 und AIC13 innerhalb 150 mV sehr nahe beisammen. 
Nur beim SbC15 und beim FeC13 liegen die Pufferpotentiale wesentlich 
hSher, beim ZnC]2 wesent]ich niedriger. Die potentiometrisch gewonnene 
]~eihe ist FeCI3 ~ SbCI5 }} SnCI4 ~ BC13 ~ KgC12 ~ PC15 ~ TIC14 

AIC13 ~ ZnC12. 

Chloridionenalctivitgten: Die Skala der Chloridionenaktivits in 0,1 m 
LSsungen ist Et4NC1 ~ A1C13 ~ TIC14, BCla ~ ZnC12 ~ PC15 ~ SbC15 

FeC13. Auch bier ist die Stellung des PC15 wahrscheinlich unrichtig. 
Auffi~llig ist welter die Ahnlichkeit zwischen TIC14 find BC13. Die Aktivi- 
t~tsskala, in der ja eine 1Jberlagerung der Chloridioaeadonor- und -akzep- 
torfunktion zum Ansdruck kommt,  zeigt eine den Donoreigenschaften 
sehr ~hnliche Reihung. Das ist tells darauf zuriickzufiihren, da~ Donor-und 
Akzeptorstiirken in einigen F~llen cine reziproke t~eihung aufweisen, tells 
da~ die Konstanten der Ch!oridionenabgabe der Chloride grSi~er und starker 
differenziert sind als die entsprechenden Konstanten der Chlorometallate. 

Fiir die teilweise Unterstfitzung der Untersuehungen danken wir 
der Regierung der Vereinigten Staaten yon Amerika; den Victor Chemical 
Works, Chicago Heights, USA fiir die g~berlassung des Phenylphos- 
phoroxychlorids. 
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