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Leitf~higkeitsmessungen an Et4NC1-L6sungen zeigen die Gfil- 
t igkeit  der Bjerrumsehen Theorie in PhPOClu; die Dissoziations- 
konstante betr~gt 1,5. 10 -2. FeC]8 verh~lt sich nicht wie sine 
Ionenverbindung, doch ~,hnlich wie in POCls. Zur Verfolgung 
yon Ionenreaktionen wurden konduktometrische Ti trat ionen 
ausgeffihrt. ZnC12 und A]Cls geben 2 Chloridionen, BC18, TIC14, 
SnC14 und PC15 je 1 Chloridion an die Akzeptoren FeC18 oder 
SbC]5 ab. I n  Gegenwart yon polaren Chloriden nehmen BCIs, 
A1CI3, FeC13, PC15 und SbC15 je 1 Chloridion, ZnC12, TIC14 und 
SnC14 je naeh Angebot 1 oder 2 Chloridionen auf. Sowohl die 
Chlorometallate, a]s auch die Chloroniumverbindungen sind im 
gleichen AusmaB wie Et4NC1 ionisiert. 

Zur Erggnzung der pho tomet r i sche~  2 und  po ten t iome t r i s chen  1 Unte r -  
suchungen  fiber Chloridionenfiberggnge in  PhPOC12 wurden  Lei t fghigkei ts -  
messungen  an  einigen eharak te r i s t i schen  pola ren  und  n ich tpo la ren  Chlo- 
r iden  sowie konduk tome t r i s che  T i t r a t i onen  yon  n ieh tpo la ren  Chloriden 
mi t  dem Ohlor idionendonor  Et4NC1 a n d  den  Chlor id ionenakzeptoren  
FeCla und  SbCI5 durchgefi ihr t .  

1 2. Mit t . :  M. Baaz, V. Gutmann, M. Y. A.  Talaat und T . S .  West, 
Mh. Chem. 92, 150 (1961). 
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Die Titrationen wurden wie beim POCls in der Schwenkapparatur mit  
Leitfiihigkeitszelle durehgef/ihrt s. Beg den Leitfghigkeitsmessungen wurde 
diesmal der Weg einer arithmetisehen Verdfinnungsreihe gew~hlt: Zu einer 
L6sung von 10 3 iV[el/1 des betreffenden Chlorids wurde eine L6sung yon 
10 -1 Mol/1 in kleinen Angeilen yon 0,5 bis 1 ml zugesetzt und der Versueh 
.jedesmal in umgekehrter Riehtung wiederholt. Die LSsung yon 10 -I Mol/1 
wurde direkt, die L6sung yon 10 .3 Mol/1 indirekt dutch 2maliges Verdtinnen 
von I0/100 dargestellt. 

Auswertung ds~" Ergebnisse: Beg den Leitf/~higkeitsmessungen wurde die 
dutch Misehen der beiden LSsungen gewonnene Konzentragion jeweils dureh 
Addition der beiden dutch das Verdtirmungsverh~ltnis ver~nderten Konzen- 
trationswerte erreehnet und in Abb. 1 log A gegen log c aufgetragen. Beg den 
Titrationen mit  Et4NC1 wurde in den Abb. 2 und 3 direkt • gegen die i~{enge 
der zugesetzten Titrationsl6sung aufgetragen. Beg den Titrationen n i t  SbC15 
und FeC13 wurde entspreehend der ~Iethode der konVinuierliehen Variation a 
(gleiehe Gesamtkonzentration yon A ~- B, weehselndes Verh~iltnis A/B) die 
Differenz zwisehen der gemessenen Leitffihigkeit und der Summe aus den 
n i t  den Molenbriiehen multiplizierten Einzelleigf/~higkeiten Y ~ •  
(Xl-• x2. • gegen xs, den Molenbrueh des amphot.eren Chlorids im 
pseudobin/}ren System SbC15 - -  MeCln bzw. FeC13--  MeCln aufgetragen 
(Abb. 4). Die Abh~ngigkeit der molaren Leitf/ihigkeit yon • wurde dabei 
vernaehl~ssigt. 

L e i t f S ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  

Phenylphosphoroxychlorid (PhPOC12): Das mehrfaeh unter LuftabschluB 
destillierte LSsungsmittel besitzt eine spezif. Leitfghigkeit yon 9 �9 10-s Ohm-1 
em -1, we]the auf Eigendissoziation beruhen diirfte, die kleiner als 10 -zl  
sein mug. 

Et4NCl : log A zeigt in Abhgngigkeit yon log c den erwarteten Verlauf. Die 
Kurve konvergiert  bei c ~ 10 -a gegen log A0 = 1,17 und im konzentrierten 
Gebiet gegen die Gerade log A = �89 log c H- 0,3. Daraus folg~ eine Grenzleit- 
ffihigkeit yon etwa 14 und eine B]errumsehe Dissoziationskonstante yon 
1,5" 10 -2, da erfahrungsgem/~13 beg LSsungsmitteln mittlerer D K  im Bereieh 
c > Z0 K das Ostwaldsche Verdtinnungsgesetz n~herungsweise gilt s, s, 6 

_FeCls: Die log A-log c-Kurve hat  in PhPOCls grebe J~hnliehkeit mit  der 
in POCI~7; n i t  abnehmender I<:onzentration n immt  die Steigung ab, naeh 
einem Wendepunkt  kr/ immt sieh die Kurve  abet wieder auf. Der wieder 
steiler ans~eigende Ast l~g~ eine ~thnliehe Grenzleitf~higkeit wie beim Et4NC1 
vermuten. Denkt man sieh die erste Kr/ immung der Kurve bis zum horizon- 
galen Verlauf verl/~ngert, ohne den Wendepunkt  zu ber/ieksiehtigen, so ergibt 
sieh eine Grenzleitf/~higkeit yon 5, etwa ~ des Wertes von EtaNC1. In  POC13 
tr i t t  etwa das gleiehe Verh~ltnis 13:53, also etwa 1:4 s auf. FeCla zeigt dem- 
naeh in PhPOC12 ein ghnliehes Leitf~higkeitsverhalten wie in POCIa s. 

s M. Baaz und V. Gutmann, 3/ih. Chem. 90, 426 (1959). 
P. Job, Ann. Chim. [10], 9 113 (1928). 
C. A.  Kraus und R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. See. 55, 21 (1933; R. M. 

2'uoss und C. A.  Kraus, J.  Amer. Chem. See. 55, 476 (1933). 
11I. Baaz und V. G,tttmann, Mh. Chem. 90, 276 (1959). 
V. Gutmann und M. Baaz, l~Ih. Chem. 90, 239 (1959). 

s V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959). 
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Von  den  ande ren  Chloriden zeigen A1Cla u n d  PCla fiber e inen gro~e~l 
Konzen t r a t i onsbe re i ch  hor izon ta len  Ver lauf  der  log A - -  log c-Kurve,  gefolgt  
yon  e inem Min imum im Bere ich  geringer  Konzen t r a t i on .  A1C13, PC15, SbCl5 
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Abb. t. Abh~ngigkeit der L,~ yon 13t~NCI und Fe~l~ yon der Konzen[ration 

1 Et4NC1 
2 Gerade log h = �89 log c § 0,3 
3 FeC13 
4 Verlii~gerlmg dc.r ersten Kriimmung der l~eCI3-Kurve bi~ zl[ horizolltalem Verlauf 

u n d  FeCls bes i tzen  Lei t f t ihigkei ten yon  gleicher GrSl~enordnung wie Et4NC1; 
dagegen  ]iegen die Wer t e  yon  SnCI4, BCls, ZnC12 u n d  TIC14 u m  ein bis zwei 
GrSBenordmmgen  %iefer. 

T i t r a t i o n e n  m i t  E t 4 N C 1  

ZnClz, T~.C14, SnCl4: Die L e l t ~ h i g k e i t  s te ig t  zuers t  ~n, be im ~quiv~lenz-  
p u n k t  1 : 1 beg inn t  ein Niederschlag auszuf~llen;  d ad u rch  k o m m t  es zur Aus- 
b i ldung  eines Maximums.  Beim ~ q u i v a l e n z p u n k t  1:2 ist  die Ausf~illung be- 
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endet, eine weil,ere Zugabe yon Et4NC1 erh6ht die Leiffghigkeit wieder. In  
der umgekehr~en g ieh tung  sinkt • durch AusfMlen des Niedersehlages bei 
2:1 ab, um dann bis zum ~quivalenzpunkt  1:1 anzusteigen. 

AlCla, PCls ,  SbCls: In  beiden Richtungen mehr oder minder deut,lich 
ausgeprggte Minima, die dadureh entstehen, dag beim Aquivalenzpunkt 1 : 1 
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Abb. 2. Konduktolnetrische Titrationen yon ZnCls, TiCI4 und SnCl~ mit  Et,NC1 mid umgekehrt bei 
c ~ 1 , 1 0  ~ tool/1 

1 A SnCI~--Et41'r 1 B E%NC1--SnCI~ 
2 A TiCI~--EI;~NCI 2 ]3 Et~'C1--TiCl~ 
3 A ZnCI~--Et~NCI 3 B E%NCI--ZnClo 

Die Ordinatenska!en beziehen sich yon links nach rechts auf 3 B; 1 13; 2 A (n = 4) and 3 A 
(n = 5); t A ;  213 
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die Ausf~l lung des unlSs l ichen  K o m p l e x e s  1:1  b e e n d e t  is t  u n d  bei  wei te re r  
Zugabe  des T i t r a t i o n s m i t t e l s  • wieder  ans te ig t .  
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Abb. 3. Konduktometr ische Ti t rat ionen yon SbCI~, A1CI3 und PC4 ml t  Et~NC1 nnd umgekehrt  bei 
c ~ 10 1 mol/1 

1 A SbCIs--Et4NC1 1 B E%NC1--SbCI~ 
2 Et4NC1--A1Cla 

3 A PC%--E%NC1 3 B Et4NC1--PC4 

Die Ordinutenskalen beziehen sich yon links nach rechts auf 2; 1 A und 2 B; 3 B; 3 A 

FeCls, BCl~: Bei  der  T i t r a t i o n  m i t  Et4NC1 f inder  zuers t  ein s te i ler  Ans t i eg  
y o n  • s t a r t ;  b e i m  ~ q u i v a l e n z p u n k t  b ieg t  die K u r v e  zu  h o r i z o n t a l e m  Ver l au f  
urn. Bei  der  u m g e k e h r t e n  T i t r a t i o n  zeigt  s ich derse lbe  Ver lau f  in  umge-  
k e h r t e r  R i e h t u n g .  Dieser  T y p  y o n  k o n d u k t o m e t r i s e h e n  T i t r a t i o n e n  is t  n i c h t  
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sehr charakteristiseh, da das en~stehende E~b4NFeC14 bzw. Et4NBC14 in seinen 
Eigenschaften als Elektrolyt  vom versehwindenden Et4NC1 nut wenig ver- 
schieden ist. 

T i t r a t i o n e n  mi6 d e n  40 
A k z e p t o r e n  FeCI3 o d e r  

SbCI5 

Die Ti~rationskurven zei- 
gem in beiden l~ich~unge~a ein 
mehr oder minder s6ark 
ausgepr~gtes Maximum bei 2,S 
den erwarteten XquivMenz- 
punkgen 1 : 1 oder 1 : 2. 
Urn das I~eaktionsverh~Itnis 
noeh genauer fes~zulegen, 
wurden die Titrat ionskurven 
auf J o b s e h e  Kurven um- 
gereehnet. 

ZnC12, A1Cla geben mi~ 2,o 
FeC13 Maxima bei x = 0,33. 
Das geringe AusmaB der 
Leitf~higkei~serhShung ist 
beim A1Cls auf die hohe Leig- 
f~thigkei~ des reinen Chlorids 
zuriickzuf~hren. 

Beim ZnCle wurden we- g~- 
g e n d e r  geringen L6slichkeit 
die Messungen bei c ~ 2  
his 4 .10  -2 durchgefiihrt und 
kSnnen daher quant i ta t iv  
mi~ den anderen Messungen 
die bei e ~ 1.10 -~ erfolgten, 
nieht vergliehen werden. go 

TIC14 und PC15 zeigen 
sowohl bei Titrationen mit  
FeCls als auch mig SbCI5 
scharfe Maxima bei x = 0,5. 
Auffallend is6 die unter- 
schiedliche Leitfghigkeitser- 
hShung bei den beiden 
TiCla-Kombinationen, dage- l 
gen st immen die Maxima 
der Ti~rationen yon PCla mit  
SbC15 bzw. FeCI3 ir~ der Leit- 
f~higkeitserhShung iiberein. 

Leit fghigkeitsti~ra~ionen 
yon SnC14 mit  SbC15, sowie 
BCls mi~ FeCla zeigen eben- 
falls Maxima der y-x-Kurven 
bei x = 0,5. Die Abstufung 
der Leir 
bei den Ti~ra~ionen mig 
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Abb. 4. Konduktometrische Titra~ionen mit FeCI~ und SbCI~ 
als Jobsche X m v e n  

(1) PCI~--FeCI~ (5) SnCI~--SbC15 
(2) PCls--SbCls (6) BCI~--FeCI~ 
(3) TiC14--SbCI~ (7) A1CI~--FeCla 
(4) TiCI~--~eCla (8) ZnC12--FeC]z 

Xonzentr~tion mit Ausnahme yon (8) e~wa 1 �9 i0 -~ molil 
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FeC18 ist PC15 ~ TIC14 ~ BC13 > A1CI~ ~ ZnCle, bei  den  l~eak~ionen mi~ 
SbCl5 ist sie PC15 ~ TIC14 ~ SnC14. 

L 6 s u n g s m i t t e l e i g e n s c h a f t e n  d e s  P h P O C 1 2  

E r g e b n i s s e  y o n  L e i t f / i h i g k e i t s m e s s u n g e n  a n  E t4NC1-LSsungen  u n d  

v e r s c h i e d e n e  p h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  des  So lvens  s ind  in  Tab .  1 en t -  

ha l t en .  

T a b e l t e l .  V e r g l e i o h  e i n i g e r  E i g e n s e h a f t e n  y o n  P h o s p h o r o x y -  
c h t o r i d  u n d  P h e n y l p h o s p h o r o x y e h l o r i d  

Eigenschaft 1JOCla PhPOCI~ 

Molgewieht  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  154 195 
Dieh te  bei 25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,6489 1,19713 
V m bei 25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  93,5 163 
S e h m e l z p u n k t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 1 o + 3 ~ 1~ 
S iedepunk t  (760 Torr) . . . . . . . . . . . . .  108 ~ 258 ~ 
Viskosit/~t bei  25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  1,15% ~0 4,441~ 
I) ie lektr iz i~/ i tskonstante  bei  25 ~ . . . .  13,9 ~1 26,014 

V , , / D K  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6,7 
Spezifische Lei t f~higkei t  bei 25 ~ 

(Ohm 1 . e ra- l )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 - 10 -s ~ 
A fiir EtaNC1-L6sung . . . . . . . . . . . .  537 o 
W a l d e n . P r o d u k t  fiir Et4NC1 . . . . . . . .  0,61 r~ 
Di s soz . -Kons t an te  fiir Et4NCI . . . . . . .  7 �9 10 -47 
B]errumscher  P a r a m e t e r  a ffir 

Et4NC1 (A) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,0 ~2 

6,3 

9 .  10 -sI~ 
14,51~ 

0,6415 
1,5- 10 -21~ 

3~715 

Fi i r  d ie  E i g e n s e h a f t e n  des  PhPOC12 als i on i s i e r endes  L 6 s u n g s m i t t e l  

i n s b e s o n d e r e  f a r  Chlor ide  e r g e b e n  s ieh d a r a u s  f o l g e n d e  e h a r a k t e r i s t i s c h e  

G e s i c h t s p u n k t e .  

1. Die  D i e l e k t r i z i t s  is t  e t w a  d o p p e l t ,  die  V i s k o s i t s  e t w a  

4rea l  so grol~ als die  y o n  POCIa. D e m n a c h  z~h l t  PhPOCI~  zu d e n  LSsungs -  

mitteln mittlerer Dielektrizitiitskons~ante. 
2. Die Dichte ist etwas kleiner als die des POCIa. Mit dem grof]en 

Molgewicht folgt ein fast doppelt so grol3es Molvo]umen. Dagegen ist 
der Quotient aus Molvolumen und Dielektrizit~tskonstante in beiden L6- 
sungsmitteln etwa gleich. Die gr6fiere I)ielektrizitiitskonstante des PhPOCI2 
diirfte also eher auf gr6f]erer Polarisierbarkeit a]s auf einem erhhhten 
I)ipo]moment beruhen. 

9 V. Gutmann, Mh. Chem. 83 104 (1952). 
1o G. P. Lutschinsky, Z. anorg, allg. Chem. 223, 210 (1935). 
11 H. Schlundt, J. physic. Chem. 5, 515 (1901). 
12 M. Baaz und V. Gutman~, Mh. Chem. 90, 256 (1959). 
~3 Victor Chemical Wor]cs, Pr iva t e  Mit tei lung.  
~'~ Fi ir  die Ausff ihrung der  Messungen  d a n k e n  wir H e r r n  P.  Hell'mayer. 
~5 Vorl iegende Arbeit,. 



]-I. 1/1961 ] Chloridioneniiberg/inge in Phenylphosphoroxyehlorid 171 

3. Aus der geringen spezifischen Leitf~higkeit • < 10 -7 folgt als mSg- 
liehe obere Grenze ffir das Ionenprodukt  

P = [PhPOC12 +] [el-] _~ 10-~L 

Der tats~,ehliehe Wert  des Ionenproduktes sollte hSher sein als der des 
POC13 (h6here Dielektrizit/~tskonstante). Dafiir spreehen aueh die ge- 
ringeren Potentialspriinge bei Sgure-Basen-Titrationen in PhPOC12 im 
Vergleieh zu POC13. 

4. F~r Et4NC1 folgt mit  A0 = t4,5 und einer Viskosit~t yon 4,44 eP 
ein Waldensehes Produkt,  das gut mit  dem in POC13 iibereinstimmt. Die 
Waldensehe t~egel ist erfiillt; sic mug also aueh fiir die einzelnen Ionen 
gelten. Das bedeutet, dab aueh in PhPOC12 die LSsungsmitteleigenioner~ 
keine anomale Bewegliehkeit besi~,zen und ebenso wie das TetraKthyl- 
ammonimnion keine nennenswerte Solvatation aufweisen. 

5. Die Dissoziationskonstante des Et4NC1 ist in PhPOC12 entspre- 
ehend den Erwartungen um mehr als eine Zehnerpo~enz grSBer als in POC13. 
Die Bereehnung des B]errumsehen Parameters 16 a ergibt einen Wert, der 
im Vergleieh mi~ der in der Literatur bekannten Streuung dieser GrSge 17 
sehr gut mit  dem in POC13 iibereinstimmt. Die B]errumsehe Theorie 12 
gilt also in beiden L6sungsmitteln. Die Bjerrumsehen Konstanten sind 
demnaeh nut  yon der Dielektrizit~ttskonstante abh~ngig ; andere Einfl'asse, 
die Sehwankungen des a-Parameters hervorrufen k6nnen (Dipo]moment, 
ehemisehe Solvatation?), sind also bei PhPOC12 und POCI3 ~hnlieh. 

6. Da allen ehemisehen Gleiehgewiehten eine Bjerrumsehe Dissoziation 
iiberlagert sein muB, sollten vor allem diejenigen Reaktionen gegeniiber 
POC13 begiinstigt sein, die nnter Ionenbildung ve t  sieh gehen, z .B.  
MeCln q- FeCI3 = [MeCln_l] + --  [FeC14]-, nieht abet soIehe, bei denen 
die Zahl der Ionen konstant bleibt, z .B .  [SbCI~]-q-FeC13 = SbC]5 
+ [Fee14]-. 

7. Die hohe Viskosit~t ist eine der Hauptursaehen der geringeren 
Empfindliehkeit des L6sungsmittels gegeaiiber }Vasser. 

L S s u n g s z u s t a n d  de r  C h l o r i d e  

Polare Chloride liegen bei den untersuchten KonzeIltrationen c < 10 -1 
teilweise zu Ionenpaare~_ assoziiert vor. Die Dissoziationskons~a.nte des 
Et4NC1 entsprieht den ErwartungeI~ der Bjerrumschen Theorie 16. Tri- 
pelionenbildung iv konnte nieht festgestellt werden. Unpolare Chloride, 
wie FeCla, sind immerhirt noeh bedeutend ionisiert und besitzen teilweise 

1~ N. B]errum, Kgl. Danske Vidonsk. ~edd. 7, 9 (t926); R.M.  Fuos~ 
und C. A. Kraus, J. Amer. Chem. See., 55, 1018 (1933). 

iv C. A. Kraus, J. Physic. Chem. 60, 129 (1950). 
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Leitf~higkeiten yon der Gr6genordnnng des Tetra~thylammonium- 
ehlorids. Beim FeC13 dentet die Ubereinstimmung mit seinem Verhalten 
in POCIs sowohl im Leitfahigkeitsverhalten als aueh in der La te  der La- 
dungsiibergangsbande im siehtbaren Spektrum auf eine Ubereinstimmung 
hinsichtlich Solvatation, Assoziation und Ionisation hin, wie sie an anderer 
Stelle diskutiert wurde ~s. Der Untersehied in der Gr6Benordnung der 
Leitf~higkeit zwisehen tPeC13, A1Cla nnd PC15 einerseits sowie TIC14, 
ZnC12, SnC14 und BCls andererseits ist mSglieherweise bei den stark lei- 
tenden Chloriden auf eine Tendenz zur Autokomplexbildung zuriiekzu- 
fiitn'en. Nit  dem Untersehied im Dissoziations- und Assoziationsverhal- 
ten der Chloride haben die Leitf~thigkeitsuntersehiede offensiehtlieh nichts 
zu tun, da die Leitf/~higkeitsreihung mit der Reihung der Donor- und 
Akzeptorst~rken nieht konform geht. 

X a t u r  de r  l ~ e a k t i o n s p r o d u k t e  be i  C h l o r i d i o n e n i i b e r g ~ n g e n  

Die Titrationen zeigen, wenn nicht Konzentrationsverminderung durch 
Ausfallen yon Niedersehliigen auftritt, durehwegs eine Vermehrung der 
Leitfghigkeit bei der Bildung yon Chlorometallaten und Chloroniumver- 
bindnngen aus den Chloriden. Das dfirfte darauf zurfiekzuffihren sein, 
dal~ Chloridioneniiberg~nge durch vermehrte Ionisation des assoziierten 
Metallchlorids entweder dessen Abbau bedingen und damit die Zahl der 
Ladungstr~ger erh6hen, oder doch zumindest die Ladung des ur- 
spriinglich weitgehend neutralen Kolloidteilchens erh6hen, wodureh La- 
dungstr~ger mit hoher Bewegliehkeit entstehen. Besonders die scharf 
ausgepr~gten Maxima in Abb. 4 sind so zu erkl/~ren. Der Zuwachs an 
• betr/~gt meist 1 bis 3 �9 10 -4 und fiihrt fib die Chloroniumverbindungen 
und Chlorometallate zu ghnlichen • wie fiir das sicher ionisiert 
vorliegende [Et4N]+ i[t~eCl4]-. Das bedeutet, dab aueh die Chloronium- 
ehlorometallate ~hnlieh ionisiert vorliegen wie die polaren Chloride und die 
Tetragthylammoniumehlorometallate, nnd zwar entweder als monomere 
Chlorokomplexe wie diese, oder zumindest mit im Durehsehnitt ebensoviel 
Ionenladungen bzw. ionisierten Chlorbriieken pro Zentralatom wie diese. 
Die frfiher durehgefiihrten photometrisehen Untersuchungen erbraehten 
fiir Chloroniumehloroferrate hinsiehtlieh des Anions Beweise fiir die 
erstgenannte MSgliehkeit ~9. 

R e a k t i o n s v e r h ~ l t n i s  bei  C h l o r i d i o n e n i i b e r g ~ n g e n  

Hinsiehtlieh der Feststellung des l~eaktionsverh~ltnisses bei geak-  
tionen zwischen Chloriden liefern konduktometrisehe Titrationen die 
besten Ergebnisse. 

is R.  M .  Euoss  und C. A .  K r a u s ,  J.  Amer. Chem. Soe. 5.5, 2387 (1933). 
19 M .  Baaz,  V. Gu tmann  und L.  Hi~bner, Mh. Chem. 91,537 (1960). 
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Tabelle2. Spezifische Lei t f~higkei ten  in Phenylphosphoroxy-  
chlorid bei c ~-~ 5. 10 -2 

Komplex mit 
Chlorid 

FeC13 SbCls 

E t 4 N C 1  3 , 8 .  10 -4  4 , 8 .  10 -4  - -  

F e C I 3  1 , 9 .  10 -4  - -  - -  

Sb C ]5  0 , 5  �9 10  -4  - -  - -  

A1C13 2 , 0 .  i 0  -4 3 , 8 -  10 - 4  2 , 5 -  10 -4  

PC15 1 , 1 .  10 4 4 , 7 .  10 -4  4 , 4 -  10 -4  

TIC14 5 , 0 .  10 -6  * 3 , 4 .  10 -4  - -  

SnC14 1 , 5 .  10 -5  * - -  2 , 0 .  10 -4 

BC13 4 , 0 .  10 -5  * 3 , 5 .  10 -4  - -  

ZnC12 1,3 �9 10 -5  ** 2,1 ** - -  

* c ~ 1 �9 1 0  - z .  
** c ~ 2 . 1 0  2. 

Di- und Tetrachloride (ZnC12, TiCI4, SnCt4) nehmen je nach Angebot 
1 oder 2 Chloridionen auf. Im ersten Fall bilden sich 15sliche ungerad~ 
zahlig chlorkoordinierte und wahrscheinlich solvatisierte Chlorometallate, 
im zweiten Fall geradzahlig chlorkoordinierte, unlSsliche und wahrschein- 
lich nichtsolvatisier~e Chtorometallate. Die Tri- und Pentachloride (BC13, 
A1CI3, FeC13, PC15 und SbCls) bilden unter Aufnahme je eines Chloridions 
Chlorometallate. Davon sind [A1C14]- und [PC16]- -Verbindungen unl6s- 
lich, [BC14]- nnd [FeC14]--Verbindungen lSslich. 

Als Chloridionendonoren geben A1C13 und ZnC12 je 2 Chloridionen ab, 
BC13, TIC14, SnC14 und PC15 jc 1 Chloridion. SbC1.5 und FeCI3 konnten ent- 
sprechend ihrer Verwendung als P~eferenzakzcptoren nicht auf ihre Donor- 
eigenschaften untersncht werden. 

Wir danken der Regierung der Vereinigten St~aten yon Amerika ffir 
die Unterstfitzung der Untersuchungen, dent 0sterreichischen Kulturinsti- 
rut in London ffir die Verleihung eines Stipendiums an Herrn Dr. T.S. West, 
den Victor Chemical Works ffir die Oberlassung des LSsuagsmittels, und 
Frl. L. Hi~bner fiir experimentelle Mithilfe. 


