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Potentiometrische Titrationen zeigen, daf HgCls, BClz, AlCls,
FeCls, SbCls, PCls und SbCls in Gegenwart polarer Chloride ein
Chloridion und ZnClg, TiCly, SnCly je nach Angebot ein oder zwei
Chloridionen aufnehmen kénnen, Eine dreifache Chloridkoordina-
tion konnte nicht festgestellt werden. An die starken Akzeptoren
FeCls bzw. SbCls geben AlCl3 2 Chloridionen, alle {ibrigen Chloride
je 1 Chloridion ab. Die Verwendbarkeit der Ergebnisse in quan-
titativer Hinsicht wird diskutiert und die relative Reihung der
Donor- und Akzeptorstirken festgelegt.

Zum Nachweis der Komplexbildung durch Chloridioneniiberginge
eignet sich in qualitativer und quantitativer Hinsicht die potentiometrische
Methode. Versuche, eine genau definierte Chloridelektrode in chlorido-
tropen Losungsmitteln aufzubauen, blieben wohl bisher erfolglos?, doch
zeigen bestimmte Metalle beim Hintauchen in verschiedene Chloridldsun-
gen in einem chloridotropen Losungsmittel gegeneinander eine Potential-
differenz, die bei der Titration der einen Lsung mit der anderen am Aqui-
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valenzpunkt in Form eines Sprunges abnimmt3, soferne die beiden mitein-
ander unter Chloridioneniibergang reagieren. Die Hypothese, dall die
Metalle sich dabei mit einer Schicht des betreffenden Metallchlorides be-
decken und dadurch zur Elektrode zweiter Art werden?, konnte bisher nicht
direkt bewiesen werden, doch hat sie sich zur Deutung der Erscheinungen
bewdhrt. Auf Grund der frither in Phosphoroxychlorid?: 4 5 und nun in
Phenylphosphoroxychliorid! gewonnenen Ergebnisse kann dieser Mecha-
nismus kaum allein fiir die Potentialdifferenzen verantwortlich sein.

Abb. 1. Anordnung fir potentiometrische Titrationen in der dchwenkapparatur. (V,), (V,) Vorrats-

gefifle, (S) Schliffverbindungen mit Durchstof in der Hiilse, (B,), (B,) Schwenkbiiretten, (7') MeB-

zelle, (J) Zellenelektrode, (R) Bezugselektrode, (SH) Durchbohrter Sehliff als Stromschliissel,
(M) Magnetrithrer

Die frither in Phosphoroxychlorid durchgefithrten potentiometrischen
Titrationen erfolgten in einer Anordnung, bei der die eine Elektrode in die
vorgelegte Losung, die andere in die Biirette eintauchte. Stromschliissel
war die Offnung der Biirette. Diese Anordnung wurde dann derart ver-
dndert, dafl die Bezugselektrode in einem Finger in die Titrationslosung
eintaucht, der mit einem durchbohrten Schliff mit der Vorlage verbunden
ist, wobei der Flussigkeitsfilm im Schliff als Stromschliissel fungiert . Fiir die
vorliegenden Untersuchungen wurde die Zelle derart umgebaut, daB sie
an die Sehwenkapparatur angeschlossen werden konnte.

Die Anordnung besteht aus der Schwenkapparatur mit den Vorrats-
gefdlen (V1) und (V2), den Schwenkbiretten (B1) und (Bs) und der Zelle (T')
mit der Zellelektrode (J) und der Bezugselektrode (R), die ebenfalls iiber
den Schliff (S 5) aus der Schwenkapparatur unter Luftabschluf gefiillt werden
kann {Abb. 1). Diese wird mit der Losung des Titrationsmittels gefiill, in

8 H. Spandav und E. Brunneck, Z. anorg. allg. Chem. 278, 197 (1955).
1 V. Gutmann und F. Mairinger, Z. anorg. allg. Chem. 289, 279 (1957);
Mh. Chem. 89, 724 (1958).
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demnichst verdffentlicht.
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die Zelle eingebracht und in diese dann aus der Schwenkapparatur die andere
Lgsung vorgelegt. Nach jeder Zugabe wird die Losung mit dem Magnetriihrer
(M) gerithrt, bei der Ablesung jedoch der Rilhrvorgang unterbrochen.

Experimentelle Ergebnisse

A. Titration von verschiedenen Chloriden mit EtdNCI (Abb. 2)

ZnCly: Sprung bei 1:1; knapp nach dem Aquivalenzpunkt 1:1 beginnt ein
Niederschlag auszufallen (unlésliche Verbindung 1:2). Die Kurve geht durch
den Nullpunkt.
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen von verschiedenen Chloriden mit BEt,NCI in PhPOCIL,

(1) FeCl, (4) PCl; (8) BCL,

(2) 8bCl, (5) AlCl, (9) HeCly

(3) TiCl, (6) ZnCl, (10) 8bCI,
(7) 8nCl,

HgCla: Sprung bei 1:1, die Kurve geht durch den Nullpunkt.

BOl3: Sprung bei 1:1; Maximum im Pufferbereich.

AIC13: Sprung bei 1:1, die Kurve geht durch den Nullpunkt. Eine Tribung
der Lésung erfolgt vor dem Aquivalenzpunkt 1:1. Bis zum Beginn der Nie-
derschlagsbildung stellen sich die Potentialwerte rasch ein, von dort bis zum
Aquivalenzpunkt schwanken die Werte stark; erst nach dem Aquivalenz-
punkt wieder stabile Potentialwerte.
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FeClz: Sprung bei 1:1, die Kurve geht durch den Nullpunkt.

SbClz: Abnormer Verlauf der Kurve mit negativem Anfangspotential
und stark positivem Maximum. Schwach ausgeprigter Sprung bei 1:1, an-
schliefend nimmt das Potential langsam wieder zu.
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Abb. 8. Potentiometrische Titrationen von Et,NCl mit verschiedenen Chloriden in PhPOC!,

(1) FeCl, (4) PCl, (8) BOL,

(2) 8b0L; (5) TiCl, (9) HgCl,

(3) ZnCl, (6) AICI, (10} 8bCl,
(7y 8nCl,

T4Cly: Springe bei 1:1 und 1:2. Beide sind nicht gut ausgeprigt. Nach
1:1 fallt ein Niederschlag aus, die Niederschlagsbildung ist bei 1:2 beendet
(Losliche Verbindung 1:1 und unlésliche Verbindung 1:2),

SrOly: Maximum im Puofferbereich, sehr schwacher Sprung bei 1:1, Die
Ablesungen schwanken sehr stark, ein Niederschlag fallt nach dem Aquivalenz-
punkt 1:1 aus (wahrscheinlich unldsliche Verbindung 1:2).

8bCls: Sprung bei 1:1.

POls: Sprung bei 1:1; Niederschlagsbildung beginnt im Pufferbereich.
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B. Titrationen von EtyNCl mit verschiedenen Chloriden (Abb. 3)
ZnCla, TiCly, SnOl4 geben schlecht ausgeprigte Spriinge bei 2:1 und 1:1.

Von der ersten Zugabe an fillt ein Niederschlag aus, die Fillung ist beim

Aquivalenzpunkt 2:1 beendet. Knapp nach dem Aquivalenzpunkt beginnt
sich der Niederschlag wieder aufzultsen, bei 1:1 ist die Lésung wieder klar.
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Abb. 4. Potentiometrische Titrationen von verschiedenen Chloriden mit FeCl; in PhPOCI,
(1) Et,NCl (3) AICL, (8) BCl,
(2) ZnCl, (4) TiCL (7) HgCl,
(5) PCL;

Die unléslichen Verbindungen 2:1 enthalten die Ionen [ZnCl4l—, [TiClg]—~
[SnClg]——, die loslichen Komplexe 1:1 [ZnCl3]~, [TiCls]-, [SnOls]~
HgCly: Sprung bei 1:1; bei 2:1 ist kein Sprung erkennbar
BCl3: Kurve geht durch den Nullpunkt
AlCl3: Sprung bei 1:1.

Niederschlagsbildung von Anfang an; etwas
schwankende Ablesungen.

FeClg: Sprung bei 1:1, die Ablesungen schwanken etwas.
SbOla:

Abnormaler Kurvenverlauf, Maximum im Pufferbereich. Kurve
steigt auf -+ 300 mV, dann Sprung bei 1:1 auf 150 mV.
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PCls: Sprung bei 1:1, nach vorheriger Niederschlagsbildung.
Sb0ls: Sprung bei 1:1, kein Niederschlag.

C. Titrationen von verschiedenen Chloriden mit FeCls (Abb. 4)

ZnCls, HgCly geben keine Springe. Fir eine einfache Verdinnungsreak-
tion sind jedoch die Anfangspotentiale von 490 und 470 mV zu hoch.

509

Y

Abb. 5. Potentiometrische Titrationen von FeCl; mit verschiedenen Chloriden in PhPOCL,
(1) Ef,NCl (3) AlCL, (3) PCl;
(2) TiCl, (4) Zn0l,
BCl3: Verschwommener Kurvenverlauf, méglicherweise ein Sprung bei 1: 1.

AlOl3: Sprung nur bei 1:2, vorher langsame, nachher schnelle Stabili-
sierung der Werte. Maximum im Pufferbereich.

TiCly: schwach ausgeprigter Sprung bei 1:1.

PCl5: Sprung bei 1:1. Schnelle Stabilisierung der Werte vor dem Aqui-
valenzpunkt.
D. Titrationen von FeCly mit verschiedenen Chloriden (Abb. 5)

ZnOly und TiCly: Schlecht ausgepréigte Spriinge bei 1:1.

AlCl3: Sprung bei 1:2, jedoch nicht bei 1:1 und 3:1. Kurve geht durch
den Nulipunkt.

POls: Sprung bei 1:1, Minimum nach dem Sprung.
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E. Titrationen von verschiedenen Chloriden mit SbCls; (Abb. 6)
BCls, TiCly: Springe bei 1:1.
AlCl3: Sprung bei 1:2, jedoch nicht bei 1:1 und 1:3.
8b013: Trotz hohem Anfangspotential tritt kein Sprung auf.
SnCly: Maximum im Pufferbereich, dann schwacher Sprung bei 1:1.
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Abb. 6. Potentiomstrische Titrationen von verschiedenen Chloriden mit SbCl; in PhPOCI,

(1) Et,NC1 (4) 8nCl,
(2) AlCL, () B,
(3) TiCl, (6) SbCl,

F. Titrationen von SbCls mit verschiedenen Chloriden (Abb.7)

BCl; und PCl;: Schwache Spriinge bei 1:1.

AlCls: Sprung bei 2:1, Minimum nach dem Sprung. Keine Spriinge bei
1:1 und 3:1.

TiCly: Starkes Maximum im Pufferbereich, Sprung bei 1:1.

SnCly: Flaches Maximum im Pufferbereich, Sprung bei 1:1.

Diskussion der Methode

Fast alle der untersuchien Systeme zeigen gut ausgeprigte Potential-
gpriinge. Ohne Riicksicht darauf, wie die Potentialdifferenzen an den Elek-
troden zustandekommen, sind die Spriinge ein Beweis fiir eine tiefgreifende
Anderung im Aufbau des Systems und damit in Abwesenheit von Redoxreak-
tionen ein Beweis fiir Koordinationsreaktionen, fir die das Reaktionsverhiltnis
genau feststellbar ist.
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Zur quantitativen Auswertung der Ergebnisse mull geklirt werden, ob

a) die Elektroden reversibel arbeiten,
b) sie auf die Chloridionen-aktivitdt in der Losung qualitativ oder sogar
quantitativ ansprechen und
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Abb. 7. Potentiometrische Titrationen von SbCl; mit verschiedenen Chloriden in PhPOCI,

(1) Et,NCI (4) 8nCl,
(2) TiCl, (5) PCl;
(3) AlCI, ©(8) BOL

¢) ob sich am Verhalten der Elektroden wahrend der Titration, insbesondere
beim Ubergang vom ,,sauren (chloridionen-armen)ins,,basisches (chloridionen-
reiche) Gebiet oder umgekehrt etwas #éndert, wozu folgende Beobachtungen
dienen: 4

1. Die Einstellung eines konstanten Potentials erfolgt im allgemeinen
sehnell. Ausnahmen treten auf:

a) beim Ausfallen und Auflosen von Niederschligen,

b) bei Zersetzung eines Elektrolyten unter dem katalytischen Einfluf
der Elektroden,

¢) bei Anderung des Systems mit der Zeit, wie sie in POClg bei verschie-
denen physikalischen Grofen (Leitfahigkeit®, Extinktion?, Ergebnisse ebullio-

8 V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959).
" M. Baaz, V. Gutmann und L. Hibner, J. Inorg. Nuel. Chem., im Druck.
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skopischer Messungen?® beobachtet werden, und nicht durch eine irreversible
Anderung des Elektrodenbelages bedingt sind.

2. In fast allen Fallen sind die Potentiale von der Richtung der Strom-
entnahme unabhéngig.

3. Prifung der Kurvenformen: Die meisten Titrationskurven zeigen
weitgehend ideales Verhalten. Einige bemerkenswerte Ausnahmen sind:

a) Rurven, die durch den Nullpunkt gehen, sonst aber ideales Verhalten
zeigen.

b) Kurven mit Maximum im Pufferbereich.

¢) Kurven mit Minimum nach dem Sprung und folgenden Wiederanstieg.
Dabei scheinen a) und b) gekoppelt zu sein. Wenn bei einer Titration a) auf-
trith, zeigh die Ricktitration die Form b).

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

Tabelle 1. Differenzen der Anfangspotentiale der Hin- und Rieck-
titration einzelner Titrationspaare in mV

Titration von ;| Et,NCl AlCL; TiCl, 2ZnCl, PCl; BCL, HgCl, SnCl, SbCl, FeCly

Et,NC1 — —50 20 —260—120 490 +100 —20 4140 —30
FeCl, +30 +10 —50 +150 +100 —  — —_ — —
SbCl; | +140 +140 — — — —10 —290 +10 — —

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

Fiar Et4NCl, FeCls, SbCls, PCls, ZnCls, SnCly und AICl; ist bei der Ti-
tration mit Et,NCl (b) > (a), bei der Titration mit den Akzeptoren FeCly
oder SbCls () > (b). Bei TiCly, BCl3 und HgCls ist das umgekehrte der Fall.

Tabelle 2. Vergleich der Differenzvorzeichen aus Tab. 1 (Rich-
tung des Zusatzpotentials) mit Leitfdhigkeitsunterschieden der
Chloridionenaktivitdt an zwei verschiedenen Beispielen

« : tl i i verhiltnis ‘ ‘ i

Lo%uexlllge 1<nZ )der igejx%gg%%?{tggge Typ in%i(%fgg&;l g?&i Vergleich von % | X:;gfg&
AlCl; Et,NCl1 (a) entgegen R>Z | R>2Z
Et,NCI | AlCI; | (b) gleich Z>R | Z>R
AlCl; FeCly | (8) gleich. R>Z Z>R
FeCls AlClg Y entgegen I Z>R R>Z
TiCly Et,NCl (a) } gleich . R>12z R>Z
Et4NC1 TiCly (b) entgegen . Z>R Z>R
TiCls FeCly b o(a) entgegen R>1Z Z>R
FeClz TiCl, | (b) gleich Z>R R>Z

I

8 V. Guimann und F. Mairinger. Unverdffentlichte Versuche.
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Die Differenz (a) — (b) hat also bei der Titration mit Donoren und Akzep-
toren grundsatzlich entgegengesetztes Vorzeichen. Das 148t nun die Deutung
zu, dafl einem Grundpotential ein Potential iiberlagert ist, das unabhingig
von der Chloridionenaktivitét, Leitfihigkeit der Lsungen und Beweglichkeit
der Tonen fixiert ist. Die Richtung dieses Zusatzpotentials ist beim SbCls,
PCl5, ZnCl; usw. einerseits und TiCls und BCl3 usw. andererseits entgegenge-
richtet. Die GrdSe ist jedoch nicht betréchtlich {(durchschnittlich 4 50 mV),
nur in einem Fall {ibersteigt sie 100 mV.

Tab. 2 zeigt, daB fiir das Zustandekommen des Hauptpotentials nicht
die Unterschiede der Beweglichkeit der Ionen in den beiden Phasen, sondern
nur der Unterschied in der Chloridionen-Aktivitdt verantwortlich sein kann.

5. Indirekt gewonnene Anfangspotentiale: Zur indirekten Ermittlung der
Anfangspotentiale wurden Puffer- und Endpotentiale der beiden Titrationen
eines Titrationspaares wechselseitig addiert. Als Pufferlésung wurde ein-
heitlich das Potential in der Mitte zwischen Titrationsbeginn und Sprung,
als Endpotential das Potential nach Zugabe der doppelten Menge Titrations-
mittel bezeichnet. Im Pufferbereich ist dementsprechend das Volumen auf
1,5, am Ende der Titration auf 3,0 des urspriinglichen Wertes gestiegen.
Dieser Fehler wurde jedoch vernachlissigt. [Pufferpotential der Titration (a)
+ Endpotential der Titration (b) wird im folgenden mit (¢) und Pufferpo-
tential der Titration (b) 4 Endpotential der Titration (a) mit (d) bezeichnet.]

Tabelle 3. Direkt und indirekt ermittelte Potentialdifferenzen
zwischen zwei Chloridlésungen in mV

: s . Mittelw.
Kombination @ ® © (@ ”{;t)t?%)‘; “%ég“(’g; A zag gg;
C

FeClz—Et4NCl 650 680 630 670 665 650 -+ 15 660

SbCls—Et4NCI 480 620 480 620 550 550 0 350
ZnClo—Et4NClL 170 430 — 365 300 365 — 65 330
PCl;—EtNCl1 260 380 360 430 320 395 — 75 360
TiCl4—Et,NCL 380 330 300 350 365 325 + 30 340
AlCls—Et4NCl 200 250 220 170 225 195 -+ 30 210
HgCle—Et,NCl 240 140 220 215 190 220 — 30 210
BCl3—Et,NCI 240 150 260 180 195 220 — 25 210
AlCls3—SbCl5 380 240 350 300 310 345 -~ 35 330
TiCl4—SbCls 270 270 270 280 270 325 — 55 300
PCls—SbCl; -— 100 110 220 100 105 — 65 100
HgCls—SbCls 470 760 290 530 615 440 + 175 520
BCls—SbCls 290 300 280 340 295 310 — 15 300
AlClz—TFeCls 450 440 460 460 445 460 — 15 450
TiCl,—TFeCly 440 490 510 520 465 515 — 50 490
ZnClo—Fe(ls 460 340 340 340 410 340 + 70 370
PCls—FeCls 220 120 80 80 170 80 + 90 130
BClz—FeCly 210 — - — —_— — — 240

Tab. 3 zeigt anndhernde Ubereinstimmung der direkt und indirekt gewon-
nenen Ergebnisse fir den Potentialabstand zwischen zwei Chloriden. Vergleicht
man die Mittelwerte von (a) und (b) mit den Mittelwerten von (¢) und (d)
als Mal fur die Stabilitit des Elektrodenvorganges wihrend der Titration,
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so ergeben sich mit einer Ausnahme Differenzen von weniger als 90 mV.
Dabei sind die Differenzen wechselnd positiv und negativ, und heben sich im
Durchschnitt gegenseitig auf (Streufehler). Daraus folgt, daB grundsidtzlich
die Elektrodenvorgange wahrend der Titration unverdndert bleiben.

6. Addition der Potentialabsténde der Siure- und Basentitration eines
Chlorides. Die Reversibilitét der Elektroden sagt noch nichts iiber die Natur der
potentialbestimmenden Tonen aus. Die hier verwendeten Chloride C haben grofe
Unterschiede hinsichtlich ihrexr Donor- und Akzeptorstirken gegeniiber Chlorid-
ionen, wie aus verschiedenen anderen Untersuchungen hervorgeht. Die Chlorid-
ionenaktivitdt in Losungen solcher Chloride sollte deshalb zwischen der von
Et4NCl einerseits und FeCls bzw. SbCls andererseits stehen. Dann miilten
sich die Potentialabstinde der Ketten AG und CD zur Kette AD erginzen.
Wenn die fiir verschiedene Chloride C auf diese Weise gewonnenen Werte
fir AD mit den direkt ermittelten Werten AD gut Ubereinstimmen, so ist
das ein Beweis dafiir, daB die Elektroden auf Ionen ansprechen, deren Ak-
tivitdt in der Losung in der Reihe A—C—D oder D—C—A abgestuft sind.
Dafiir kommen aber bei Chloriden nur Chloridionen in Frage.

Tabelle 4, Vergleich der Summen der Potentialabstinde GD 4+ CA

mit DA
\ ] Aufgerm}d. Aufgerur_md.
Kombination ( mvV &%‘?i?gg‘ . Kombination mv \R%]?e—(]?éﬁgl

{‘ +|DCly +]CDY)
Et4NCl—FeCls ‘ 660 ] — ! EmNCl——SbClE; 550 l -
Et4NCl—AICl3—FeClg | 660 | 0 [ Et NCL—AICI3—SbCl; | 540 5
Et NCI—TiCly—FeClg | 830 — 90 Et,NCI—TiCl,—SbCl; | 640 — 50
Et4sNCl—ZnClo—FeClg | 700 — 20 Et,NCl—HgCl,—SbCl; | 730 ‘ — 90
Et4NCl—PCl5—FeCls 490 + 90 Et4NCl—PCl5—SbClj 460 | 4+ 50
EtNCl—BCl;—FeCl; | 420 | + 120 |Et;NCI—BCly—SbCl; | 510 ' 120

|

Durchschnitt ‘ i Durchschnitt
Et, NCl—C-—FeClg 620 \ —+ 20 ‘ Et NCl—C—SbCl; } 570 E -— 10

In Tab. 4 sind die Ergebnisse dieses Vergleiches angefiihrt. Die Sum-
men zeigen zwar im einzelnen bedeutende Abweichungen bis zu 4+ 200 mV;
es handelt sich dabei jedoch um Xombinationen von drei Einzelwerten, so da
die Einzelfehler wesentlich geringer sein diirften. AuBerdem sind gerade
die einen Losungen gegen geringe Verunreinigungen sehr empfindlich. Die
Fehler streuen gleichmiBig in beide Richtungen, die Durchschnittsabwei-
chungen von den Potentialabstéinden A—D ist praktisch Null. Die Ketten
A—C und D—C ergéinzen sich also befriedigend auf A—D, die Chlorid-
ionenaktivitdten der amphoteren Chloride G liegen zwischen A und D. Da-
mit ist die Rolle der Chloridionen als potentialbestimmende Ionen wahr-
scheinlich gemacht und die Anfangs- und Pufferpotentiale konnen zur Be-
stimmung von Donor- und Akzeptorskalen verwendet werden. Allerdings
muB bei jeder Einzelmessung mit einem Fehler von 4 50 his + 100 mV
gerechnet werden.

7. Bine weitere Moglichkeit fiir die Prifung der Frage, ob- die Molyb-
danelektroden in PhPOCly auf die Chloridionen-Aktivitaten ansprechen,
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ist ein Vergleich der potentiometrisch und photometrisch gewonnenen Donor-
stdrken gegeniiber FeCls. Dieser wird im néchsten Abschnitt durchgefiihrt
und zeigt gute Ubereinstimmung.

8. Elektroden, die in gleich konzentrierte Losungen von entweder Et4NCl1
oder FeCl; eintauchen, zeigen zu Beginn Potentialdifferenzen bis 150 mV,
die jedoch inmerhalb von héchstens 1 Stde. auf einige mV absinken.

9. Konzentrationsketten zwischen EtyNCl bzw. FeClz-Losungen ver-
schiedener Konzentration innerhalb 10-1 und 10-2 Mol/l zeigen nicht das
erwartete Verhalten. Die AE — Alogc¢ Kurven sind zwar iiber groBe Be-
reiche von A logc¢ linear, besitzen jedoch betrdchtliche Ordinatenschnitte
und wechselnde Steigungen, die durchwegs zu groff sind.

Aus der kritischen Prufung der Titrationsergebnisse folgt, daB die
Molybdénelektroden auf die Chloridionenaktivitit reversibel ansprechen
diirften, allerdings kaum in Form einer einfachen Elektrode zweiter Art
Metall-Metallchlorid. Es zeigt sich bei formaler Analyse ein Grundpotential,
dem als Fehler ein richtungsmiflig gebundenes Zusatzpotential verschie-
dener Grofle iberlagert ist. Die Ermittlung der Fehlergrenzen ergab, daB
bei Einzelergebnissen mit Fehlern zwischen -+ 50 und -+ 100 mV zu rech-
nen ist. Moglicherweise spielt der polymere Charaktet der Chloride eine
Rolle. Eine exakte quantitative Auswertung ist daher nicht mdéglich,
wohl aber eine halbquantitative Angabe iiber Reihung von Chloridionen-
aktivititen, Dissoziationskonstanten sowie Donor- und Akzeptorstirken
der Chloride. Mit Sicherheit richtig sind die qualitativen Angaben {iber
das Reaktionsverhéltnis, d. h. die Zahl der ausgetauschten Chloridionen.

Reaktionsverhaltnis

BClg, AlCls, FeClg, SbClg, PCls und ShCls nehmen je ein Chloridion auf,
ZnCly, TiCly und SnCly koénnen entweder 1 Chloridion unter Bildung von
loslichen, oder 2 Chloridionen unter Bildung von unléslichen Chloro-
metallaten addieren. Beim HgCl, konnte nur die Aufnahme eines Chlorid-
ions nachgewiesen werden, was aber moglicherweise auf die Unempfind.-
lichkeit der Methode zuriickzufithren ist. Bemerkenswert ist dabei, daB
weder die Dichloride, noch die Trichloride iiber die Koordinationszahl
4 hinaus Chloridionen bei negativer Ladung des Ions addieren und dafB}
die ungeradzahlig koordinierten einfach negativ geladenen Tonen léslich
sind, im Gegensatz zu den geradzahlig koordinierten, zweifach negativ
geladenen Chloridionen.

Die Referenzakzeptoren FeCls, SbCls konnten selbst nicht auf ihre
Dongoreigenschaften gepriift werden. Auch beim HgCls und SbCl3 konnte
potentiometrisch keine Chloridionenabgabe nachgewiesen werden. BCls,
TiCly, SnCls und PCls geben ein Chloridion ab. Beim ZnCls konnte po-
tentiometrisch die Abgabe nur eines Chloridions, beim AlCl; die gleich-
reitige Abgabe von 2 Chloridionen nachgewiesen werden. Die beiden ersten
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Chloridionen des AlCl; sind also gleichwertig und vom dritten verschie-
den. Alle Chloroniumechloroferrate und -chloroantimonate sind gut 1slich.

Natur der Reaktionsprodukte

Uber die Natur der Reaktionsprodukte lassen sich durch die potentio-
metrische Methode keine Aussagen machen. Bei den Alkalichlorometal-
laten sollte es sich ahnlich wie in POCl3 um monomere Ionendipole handeln.
Bei den Chloroniumchloroferraten 1463t sich photometrisch das Vorhanden-
sein von [FeCly]--Tonen zeigen, dhnlich wie [SbClg]—-Yonen bei Chloro-
antimonaten vorliegen diirften. Dagegen dirften die Chloroniumionen
teilweise assoziiert und solvatisiert vorliegen, da sie unverhiltnismiBig
gut loslich sind.

Donor- und Akzeptorstidrken

Zur Untersuchung der Donor- und Akzeptorstéirken, d. h. des Aus-
mafes der Chloridioneniibergénge zwischen den amphoteren Chloriden
und Chloridionendonoren bzw. -akzeptoren lassen sich zwei Methoden
heranziehen:

1. Vergleich der Pufferpotentiale der Titrationen C-Et4NCl und
C-FeCls bzw. C-SbCls. Die Reihung der Pufferpotentiale stellt ein Maf
fiir die Reihung der Dissoziationskonstanten der Chloride bzw. Chloro-
metallate dar.

2. Vergleich der gemittelten Potentialabstinde der reinen Chloride
von Et4NCI. Diese sind ein Mal fiir die Reihung der Chloridionenaktivitét.
Zu ihrer Berechnung werden die halben Differenzen 14[(AD) —(AC +- CD)]
addiert.

In Tab. 5 sind die Werte der Pufferpotentiale und mittleren Potential-
abstinde zusammengestellt.

Donorstirken: Hier ist vor allem die Skala der potentiometrischen
Titrationen mit FeCls von Interesse, da durch die photometrischen
Messungen an FeCls-Losungen eine genaue und qualitativ eindeutige
Vergleichsskala zur Verfiigung stehtl. Die Skala der Pufferpotentiale
Et,NCl -~ AICl3 > TiCly > ZnCls > PCls > BClg = HgCly zeigt eine
gute Ubereinstimmung mit den photometrisch gewonnenen Ergebnissen
Ft4NCl » AlCl; > TiCly > PCl5 > ZnCly > BClz ~ SnCly > HgCls. Der
einzige Unterschied ist die Stellung des PCls, fir das sich bei den photo-
metrischen Messungen eine grofere Chloridionen-donorstirke als fiir das
ZnCls ergab. Da bei den potentiometrischen Messungen eine Verfarbung
der PCl5-Losungen beobachtet wurde, ist Zersetzung oder Reaktion mit den
Molybdinelektroden méglich. Bei den Titrationen mit SbCls ergibt sich
erginzend dazu eine Position des SnCls und SbClz nach dem AlCi3 und TiCly.
Die Stellung des HgCls, zwischen AlCl; und TiCly ist sicher nicht richtig.
Die Titration des HgCly ist iiberhaupt schlecht reproduzierbar.
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Tabelle 5. Pufferpotentiale bei Titrationen mit Et4NCI, FeCls,
SbCls, gemittelte Potentialabstdnde der Chloride von Et4NCI
und photometrisch bestimmte Umsatzgrade mit FeCls

: H : Photometrisch
Chioria | bet Titraionen mit | Potentiatinde | Peeimmichalbe
Et,NC1 TiCl, SbCl; % von Et,NCl* mit FeCl,
Et,NCl . — 830 460 0 0,49
ZnCly 120 200 — | 280 C 0,32
HeCle | 290 — 30 1 —_ (0,15)
BCl; 310 120 230 | ‘330, 230 0,21
AlCI3 200 730 250 | 210 0,43
FeCls 600 — — 660 —
SbCls 120 — 120 — L (0,9)
TiCly 260 360 170 250, 300 = 0,42
SnCly 350 — 140 — 0,21
SbCly; 470 — — 550 ! —
PCl; | 240 190 — | 450,410 | 0,38

* Bei Chloriden, die sowohl mit FeCl;, als auch SbhCl; als Akzeptoren titriert wurden, sind
die mittleren Potentialabstéinde aus beiden Titrationen einzeln ermittelt und nebeneinander ange-
schrieben.

Akzeptorstirken: Die photometrischen Ergebnisse der vorangegan-
genen Arbeit! zeigen eine starke Akzeptoriberlegenheit von FeCls und SbhCls
gegeniiber allen anderen untersuchten Chloriden. Auch bei den potentiome-
trischen Titrationen mit Et4NClliegen die Puiferpotentiale von SnCly, BCls,
HgCly, TiCls, PCl; und AlCl3 innerhalb 150 mV sehr nahe beisammen.
Nur beim SbCl; und beim FeCls liegen die Pufferpotentiale wesentlich
hoher, beim ZnCl; wesentlich niedriger. Die potentiometrisch gewonnene
Reihe ist FeCly > SbCls }) SnCly > BCl3 > HgCly ~ PCls = TiCly
> AlCl; > ZnCly.

Chloridionenaktivititen : Die Skala der Chloridionenaktivitdten in 0,1 m
Losungen ist Et;NCI >~ AlClg > TiCly, BCl3 > ZnCly > PCl5 > SbCl;
~ FeClg. Auch hier ist die Stellung des PCly wahrscheinlich unrichtig.
Auffallig ist weiter die Ahnlichkeit zwischen TiCly und BClz. Die Aktivi-
titsskala, in der ja eine Uberlagerung der Chloridionendonor- und -akzep-
torfunktion zum Ausdruck kommt, zeigt eine den Donoreigenschaften
sehr dhnliche Reihung. Das ist teils darauf zuriickzufithren, da Donor-und
Akzeptorstiarken in einigen Fillen eine reziproke Reihung aufweisen, teils
dal3 die Konstanten der Chloridionenabgabe der Chloride gréfler und stirker
differenziert sind als die entsprechenden Konstanten der Chlorometallate.

Fir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen danken wir
der Regierung der Vereinigten Staaten von Amerika; den Victor Chemical
Works, Chicago Heights, USA fiir die Uberlassung des Phenylphos-
phoroxychlorids.
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