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Leitfahigkeitsmessungen an Et4NCl-Losungen zeigen die Gil-
tigkeit der Bjerrumschen Theorie in PhPOClg; die Dissoziations-
konstante betragt 1,5 102, FeClg verhdlt sich nicht wie eine
Yonenverbindung, doch dhnlich wie in POCls. Zur Verfolgung
von JIonenreaktionen wurden konduktometrische Titrationen
ausgefiihrt. ZnCls und AlCl3 geben 2 Chloridionen, BCls, TiCly,
SnCly und PCls je 1 Chloridion an die Akzeptoren FeCl; oder
SbCls ab. In Gegenwart von polaren Chloriden nehmen BCls,
AlCl3, FeCly, PCls und SbhCls je 1 Chloridion, ZnCls, TiCly und
SnCly je nach Angebot 1 oder 2 Chloridionen auf. Sowohl die
Chlorometallate, als auch die Chloroniumverbindungen sind im
gleichen Ausmall wie Et4NCl ionisiert.

Zur Brginzung der photometrischen? und potentiometrischen® Unter-
suchungen iiber Chloridioneniibergéinge in PhPOCly wurden Leitfahigkeits-
messungen an einigen charakteristischen polaren und nichtpolaren Chlo-
riden sowie konduktometrische Titrationen von nichtpolaren Chloriden
mit dem Chloridionendonor Et4NCl und den Chloridionenakzeptoren
FeCls und SbCls durchgefihrt.

1 2. Mitt.: M. Baaz, V.Gutmann, M.Y.A.Taloat und T.S. West,
Mh. Chem. 92, 150 (1961).

2 M. Baaz, V.Gutmann und L. Hiibner, 1. Mitt. dieser Reihe: Mh. Chem.
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Die Titrationen wurden wie beim POCl3 in der Schwenkapparatur mit
Leitfahigkeitszelle durchgefiihrt®. Bei den Leitfdhigkeitsmessungen wurde
diesmal der Weg einer arithmetischen Verdiunnungsreihe gewéhlt: Zu einer
Lésung von 1073 Mol/l des betreffenden Chlorids wurde eine Lésung von
10—t Mol/l in kleinen Anteilen von 0,5 bis 1 m! zugesetzt und der Versuch
jedesmal in umgekehrter Richtung wiederholt. Die Losung von 10— Mol/l
wurde direkt, die Loésung von 10—2 Mol/l indirekt durch 2maliges Verdiunnen
von 10/100 dargestellt.

Auswertung der BErgebnisse: Bel den Leitfdhigkeitsmessungen wurde die
durch Mischen der beiden Lésungen gewonnene Konzentration jeweils durch
Addition der beiden durch das Verdunnungsverhdltnis verdnderten Konzen-
trationswerte errechnet und in Abb. 1 log A gegen log ¢ aufgetragen. Bei den
Titrationen mit Et,NCl wurde in den Abb. 2 und 3 direkt » gegen die Menge
der zugesetzten Titrationslosung aufgetragen. Bei den Titrationen mit SbCls
und FeClg wurde entsprechend der Methode der kontinuierlichen Variation?
(gleiche Gesamtkonzentration von A -+ B, wechselndes Verhiltnis A/B) die
Differenz zwischen der gemessenen Leitfdhigkeit und der Summe aus den
mit den Molenbriichen multiplizierten Einzelleitfahigkeiten y = sy —
(x1-%1 + @2+ »2) gegen w3, den Molenbruch des amphoteren Chlorids im
pseudobindren System SbCl; — MeCl, bzw. FeCly — MeCl, aufgetragen
(Abb. 4). Die Abhingigkeit der molaren Leitfdhigkeit von x wurde dabei
vernachldssigt.

Leitféhigkeitsmessﬁngen

Phenylphosphoroxychlorid (PhPOClg): Das mehrfach unter LuftabschluB
destillierte Losungsmittel besitzt eine spezif. Leitfahigkeit von 9 - 10-8 Ohm~1
cm~1, welche auf Eigendissoziation beruhen diirfte, die kleiner als 10-11
sein mub.

Bt NCIL: log A zeigt in Abhangigkeit von log ¢ den erwarteten Verlauf. Die
Kurve konvergiert bei ¢ ~ 103 gegen log Ay = 1,17 und im konzentrierten
Gebiet gegen die Gerade log A = 1 log ¢ - 0,3. Daraus folgt eine Grenzleit-
fahigkeit von etwa 14 und eine Bjerrumsche Dissoziationskonstante von
1,5 - 102, da erfahrungsgeméB bei Losungsmitteln mittlerer DK im Bereich
¢ > 20 K das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz nidherungsweise gilt?3, 3. 6,

FeCls: Die log A-log ¢-Kurve hat in PhPOCly groBe Ahnlichkeit mit der
in POCl3?; mit abnehmender Konzentration nimmt die Steigung ab, nach
einem Wendepunkt krimmt sich die Kurve aber wieder auf. Der wieder
steiler ansteigende Ast 148t eine dhnliche Grenzleitfdhigkeit wie beim EtNCI
vermuten. Denkt man sich die erste Kriimmung der Kurve bis zum horizon-
talen Verlauf verldngert, ohne den Wendepunkt zu beriicksichtigen, so ergibt
sich eine Grenzleitfahigkeit von 5, etwa % des Wertes von Et,NCI. In POClg
tritt etwa das gleiche Verhaltnis 13:53, also etwa 1:48 auf. FeClz zeigt dem-
nach in PhPOCl: ein dhnliches Leitfahigkeitsverhalten wie in POCI;8.

¢ M. Baaz und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 426 (1959).

+ P.Job, Ann. Chim. [10], 9 113 (1928).

5 C. A. Kraus und B. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 55, 21 (1933; R. M.
Puoss und C. 4. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933).

¢ M. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 276 (1959).

7 V. Guimann und M. Baoz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).

& V. Gutmann und M. Baoz, Mh. Chem. 90, 729 (1959).
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Von den anderen Chloriden zeigen AlClz und PCl; iiber einen grofien
Konzentrationsbereich horizontalen Verlauf der log A — log c-Kurve, gefolgt
von einem Minimum im Bereich geringer Konzentration. AlClg, PCl;, SbCl;
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Abb. i. Abbéngigkeit der Leitfshigkeit von Et,NCl und FeCl, von der Konzeniration

1 Et,NCL

2 Gerade log A = Y% log ¢ + 0,3

3 FeCly

4 Verldngerung dor ersten Kritmmung der FeCl-Kurve bis zu horizontalem Verlauf

und FeCl; besitzen Leitfahigkeiten von gleicher GroBenordnung wie Et,NCI;
dagegen liegen die Werte von SnCly, BCls, ZnCly und TiCly um ein bis zwel
Groflenordnungen tiefer.

Titrationen mit EtysNCl

ZmOlsy, TiCls, SnCly: Die Leitfahigkeit steigt zuerst an, beim Aquivalenz-
punkt 1:1 beginnt ein Niederschlag auszufallen; dadurch kommt es zur Aus-
bildung eines Maximums. Beim Aquivalenzpunkt 1:2 ist die Ausfallung be-
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endet, eine weitere Zugabe von EtyNCl erhéht die Leitfahigkeit wieder. In
der umgekehrten Richtung sinkt » durch Ausfallen des Niederschlages bei
2:1 ab, um dann bis zum Aquivalenzpunkt 1:1 anzusteigen.

AlCly, PCls, S5bCl5: In beiden Richtungen mehr oder minder deutlich
ausgeprigte Minima, die dadurch entstehen, daB beim Aquivalenzpunkt 1:1
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AbLb. 2. Konduktometrische Titrationen von ZnCl,, TiCl, und SnCl; mit Et,NCl und umgekehrt bei
¢~ 1107 mol/l

1 A SnCl,—Et,NCI

2 A TiCL,—Et,NC}

3 A ZnCL—EtNCl

1B EtNCI—SnCl,
23 Et,NCI—TiClL
3 B Et,NCI—ZnCl,

Die Ordinatenskalen beziehen sich von links nach rechts auf 3B: 1B; 24 (n—=4) und 3 4
(n=25); 1A;28B
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die Ausfallung des unloslichen Komplexes 1:1 beendet ist und bei weiterer
Zugabe des Titrationsmittels » wieder ansteigt.
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Abb. 3. Xonduktometrische Titrationen von SbCl;, AICl; und PCl; mit Et,NCl und umgekehrt bei
¢ ~ 107* mol/l

1 A 8bCL—Et,NC1 1B Et,NCl—8bCl;
2 Et,NCl—AIC1,
3 A PCL—Et,NCL 3B KEtNCL-PC,

Die Ordinatenskalen beziehen sich von links nach rechts auf 2; 1 A und 1 B; 3B; 3 A

FeQls, BCls: Bei der Titration mit Et,NCl findet zuerst ein steiler Anstieg
von x statt; beim Aquivalenzpunkt biegt die Kurve zu horizontalem Verlauf
um. Bei der umgekehrten Titration zeigt sich derselbe Verlauf in umge-
kehrter Richtung. Dieser Typ von konduktometrischen Titrationen ist nicht



H. 1/1961] Chloridionentibergédnge in Phenylphosphoroxychlorid 169

sehr charakteristisch, da das entstehende Et4NFeCls bzw. Et,NBCl, in seinen
Eigenschaften als Elektrolyt vom verschwindenden Et,NCl nur wenig ver-

schieden ist.

Titrationen mit den
Akzeptoren FeClg oder
SbCls

Die Titrationskurven zei-
gen in beiden Richtungen ein
mehr oder minder stark
ausgeprigtes Maximum bei
den erwarteten Aquivalenz-
punkten 1:1 oder 1:2.
U das Reaktionsverhiltnis
noch genauer festzulegen,
wurden die Titrationskurven
auf Jobsche Kurven um-
gerechnet.

ZnCls, AlCl; geben mit
FeCl; Maxima bei x = 0,33.
Dag geringe Ausmal der
Leitfahigkeitserhohung  ist
beim AlCl3 auf die hohe Leit-
fahigkeit des reinen Chlorids
zurlckzufihren.

Beim ZnCls; wurden we-
gen der geringen Loslichkeit
die Messungen bei ¢ ~ 2
bis 4 - 10-2 durchgefihrt und
kénnen daher quantitativ
mit den anderen Messungen
die bei ¢ ~ 1. 10-1 erfolgten,
nicht verglichen werden.

TiCly und PCl; zeigen
sowohl bei Titrationen mit
FeCls als auch mit SbCls
scharfe Maxima hel z = 0,5.
Auffallend ist die unter-
schiedliche Leitfahigkeitser-
hohung bei den beiden
TiCls-Kombinationen, dage-
gen stimmen die Maxima
der Titrationen von PCls mit
SbCls bzw. FeCls in der Leit-
fahigkeitserhohung iberein.

Leitfahigkeitstitrationen
von SnCly mit SbCls, sowie
BCls mit FeClg zeigen eben-
falls Maxima der y-2-Kurven
ber x = 0,5. Die Abstufung
der Leitfghigkeitserhshung
bei den Titrationen mit
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Abb. 4, Konduktomstrische Titrationen mit FeCly und 8bCl;
als Jobsche Kuiven

(1) PCL—TFeCl, (6) SnCl,—3bCl;
(2) PCl;—B8bCl; (6) BCl;—FeCl,

(3) TiCl,—SbCl; (7) AlCL—FeCl
{4) TiCl,—FeCly (8) ZnCl,—TFeCl,

Konzentration mit Ausnahme von (8) etwa 1« 107 mol/t
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FeCls ist PCls ~ TiCly » BClz ~ AlCI3 ~ ZnClys, bei den Reaktionen mit
SbCl; ist sie PCl5 — TiClz > SnCly.

Losungsmitteleigenschaften des PhPOCI,

Ergebnisse von Leitfdhigkeitsmessungen an Et4NCl-Losungen und
verschiedene physikalische Eigenschaften des Solvens sind in Tab. { ent-
halten.

Tabelle 1. Vergleich einiger Eigenschaften von Phosphoroxy-
chlorid und Phenylphosphoroxychlorid

Eigenschaft POCL PhPOCI,

Molgewicht ............ ... .. .., 154 195
Dichte bei 25° ................... 1,648° 1,197
Ve bel 25° oo i, 93,5 163
Schmelzpunkt ................ ... + 1° + 3°1
Siedepunkt (760 Torr) ............. 108° 258°
Viskositat bei 25° ......... ... ... 1,159, 10 4,441
Dielektrizitiatskonstante bei 25° . ... 13,91 26,014
Va/DE .o 6,7 6,3
Spezifische Leitfahigkeit bei 25°

(Ohm—t-cm=1) ...t 2-10-87 9.10-815
A flir Et4NCl-Lésung ............ 537 14,515
Walden-Produkt fur Et,NCl........ 0,6112 0,6415
Dissoz.-Konstante fir Et,NCI ....... 71047 1,5 10218
Bjerrumscher Parameter o fir

EtgNCL(A) ..o 4,012 3,718

Fir die Eigenschaften des PhPOCI; als ionisierendes Losungsmittel
inshesondere fiir Chloride ergeben sich daraus folgende charakteristische
Gesichtspunkte.

1. Die Dielektrizititskonstante ist etwa doppelt, die Viskositit etwa
4mal so groB als die von POCl;. Demnach zihlt PhPOCI; zu den Losungs-
mitteln mittlerer Dielektrizitidtskonstante.

2. Die Dichte ist etwas kleiner als die des POCl3. Mit dem grofien
Molgewicht folgt ein fast doppelt so groBes Molvolumen. Dagegen ist
der Quotient aus Molvolumen und Dielektrizititskonstante in beiden Lo-
sungsmitteln etwa gleich. Die gréfiere Dielektrizitdtskonstante des PhPOCIy
diirfte also eher auf groBerer Polarisierbarkeit als auf einem erh&hten
Dipolmoment beruhen.

S V. Gutmann, Mh. Chem. 83 104 (1952).

10 @. P. Lutschinsky, Z. anorg. allg. Chem. 223, 210 (1935).

1t H. Schlundi, J. physic. Chem. 5, 515 (1901).

12 M. Baaz und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 256 (1959).

18 Victor Chemical Works, Private Mitteilung.

11 Fiir die Ausfithrung der Messungen danken wir Herrn P. Heilmayer.
15 Vorliegende Arbeit.
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3. Aus der geringen spezifischen Leitfahigkeit » << 10-7 folgt als mog-
liche obere Grenze fiir das Ionenprodukt

P = [PhPOCIyH [Cl-] << 10-11,

Der tatsichliche Wert des Ionenproduktes sollte hoher sein als der des
POCl3 (hobere Dielektrizititskonstante). Dafiir sprechen auch die ge-
ringeren Potentialspriinge bei Siure-Basen-Titrationen in PhPOCL; im
Vergleich zu POClI;.

4. Fir Et4NCI folgt mit Ag = 14,5 und einer Viskositit von 4,44 ¢P
ein Waldensches Produkt, das gut mit dem in POCl; ithereinstimmt. Die
Waldensche Regel ist erfilllt; sie mufl also auch fir die einzelnen Ionen
gelten. Das bedeutet, dafi auch in PhPOC, die Losungsmitteleigenionen
keine anomale Beweglichkeit besitzen und ebenso wie das Tetradithyl-
ammoniumion keine nennenswerte Solvatation aufweisen.

5. Die Dissoziationskonstante des EtyNCl ist in PhPOCl, entspre-
chend den Erwartungen um mehr als eine Zehnerpotenz gréBer als in POCl;.
Die Berechnung des Bjerrumschen Parameters® g ergibt einen Wert, der
im Vergleich mit der in der Literatur bekannten Streuung dieser Grofel”
sehr gut mit dem in POCl; iibereinstimmt. Die Bjerrumsche Theorie!?
gilt also in beiden Lisungsmitteln. Die Bjerrumschen Konstanten sind
demnach nur von der Dielektrizititskonstante abhiingig; andere Einfliisse,
die Schwankungen des a-Parameters hervorrufen kénnen (Dipolmoment,
chemische Solvatation?), sind also bei PhPOCl, und POCl; dhnlich.

6. Da allen chemischen Gleichgewichten eine Bjerrumsche Dissoziation
iiberlagert sein muf, sollten vor allem diejenigen Reaktionen gegeniiber
POCl3 begiinstigt sein, die unter Ionenbildung vor sich gehen, z. B.
MeCl, + FeCly = [MeCl,—1]t - [FeCly]~, nicht aber solche, bei denen
die Zahl der Ionen konstant bleibt, z. B. [SbClg]l~ + FeCly = Sh(is
-+ [FeCly]~.

7. Die hohe Viskositdt ist eine der Hauptursachen der geringeren
Empfindlichkeit des Losungsmittels gegenitber Wasser.

Losungszustand der Chloride

Polare Chloride liegen bei den untersuchten Konzentrationen ¢ < 10-1
teilweise zu lonenpaaren assoziiert vor. Die Dissoziationskonstante des
Et4NCl entspricht den Erwartungen der Bjerrumschen Theorie's. Tri-
pelionenbildung'” konnte nicht festgestellt werden. Unpolare Chloride,
wie FeCls, sind immerhin noch bedeutend ionisiert und besitzen teilweise

16 N. Bjerrum, Kgl. Danske Vidensk. Medd. 7, 9 (1926); R. M. Fuoss
und €. 4. Kraus, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1018 (1933).
17 0. A. Kraus, J. Physic. Chem. 60, 129 (1950).
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Leitfahigkeiten von der GroBenordnung des Tetradthylammonium-
chlorids. Beim FeClz deutet die Ubereinstimmung mit seinem Verhalten
in POClz sowohl im Leitfdhigkeitsverhalten als auch in der Lage der La-
dungsiibergangsbande im sichtbaren Spektrum auf eine Ubereinstimmung
hinsichtlich Solvatation, Assoziation und Tonisation hin, wie sie an anderer
Stelle diskutiert wurde!®. Der Unterschied in der GroBenordnung der
Leitfahigkeit zwischen FeCls, AlCls und PCl; einerseits sowie TiCly,
ZnCls, SnCly und BCl; andererseits ist moglicherweise bei den stark lei-
tenden Chloriden auf eine Tendenz zur Autokomplexbildung zurickzu-
fihren. Mit dem Unterschied im Dissoziations- und Assoziationsverhal-
ten der Chloride haben die Leitfahigkeitsunterschiede offensichtlich nichts
zu tun, da die Leitfahigkeitsrethung mit der Reihung der Donor- und
Akzeptorstirken nicht konform geht.

Natur der Reaktionsprodukte bei Chloridioneniibergéngen

Die Titrationen zeigen, wenn nicht Konzentrationsverminderung durch
Ausfallen von Niederschligen auftritt, durchwegs eine Vermehrung der
Leitfiahigkeit bei der Bildung von Chlorometallaten und Chloroniumver-
bindungen aus den Chloriden. Das diirfte darauf zuriickzuftibren sein,
dal Chloridioneniibergéinge durch vermehrte Ionisation des assoziierten
Metallchlorids entweder dessen Abbau bedingen und damit die Zahl der
Ladungstriger erbohen, oder doch zumindest die Ladung des wur-
spriinglich weitgehend neutralen Kolloidteilchens erhéhen, wodurch La-
dungstriger mit hoher Beweglichkeit entstehen. Besonders die scharf
ausgeprigten Maxima in Abb. 4 sind so zu erkliren. Der Zuwachs an
% betriigt meist 1 bis 3 - 104 und fihrt fir die Chloroniumverbindungen
und Chlorometallate zu dhnlichen x-Werten, wie fiir das sicher ionisiert
vorliegende [Et,N]*+ {[FeCh_]i Das bedeutet, dal auch die Chloronium-
chlorometallate d&hnlich ionisiert vorliegen wie die polaren Chloride und die
Tetradthylammoniumehlorometallate, und zwar entweder als monomere
Chlorokomplexe wie diese, oder zumindest mit im Durchschnitt ebensoviel
Tonenladungen bzw. ionisierten Chlorbriicken pro Zentralatom wie diese.
Die frither durchgefithrten photometrischen Untersuchungen erbrachten
fiir Chloroniumehloroferrate hinsichtlich des Anions Beweise fiir die
erstgenannte Moglichkeit®.

Reaktionsverhdltnis bei Chloridionenibergéngen

Hinsichtlich der Feststellung des Reaktionsverhiltnisses bei Reak-
tionen zwischen Chloriden liefern konduktometrische Titrationen die
besten Ergebnisse.

8 R, M. Fuoss und C. A. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 2387 (1933).
Y M. Baaz, V. GQuimann und L. Hiibner, Mh. Chem. 91, 537 (1960).
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Tabelle 2. Spezifische Leitfdhigkeiten in Phenylphosphoroxy-
" chlorid bei ¢ ~5-10-2

Komplex mit

Chlorid
FeCl, SbCl;

Et4NCL 3,8- 104 4,8 - 104 —
FeCls 1,9 104 - —
SbCls 0,5-.10-4 — —
AlCl3 2,0 - 104 3,8-10+% 2,5 - 10-¢
PCl; 1,1- 104 4,7- 104 4,4 - 104
TiCly 5,0 10-6* 3,4 - 104 —
SnCly 1,5 1075 * — 2,0- 104
BCl; 4,0 - 10-5 * 3,6 104 —
ZnCly 1,3 - 1075 *= 2,1 *%* —

*e~101072

*F o 21072

Di- und Tetrachloride (ZnCly, TiCly, SnCly) nehmen je nach Angébot
1 oder 2 Chloridionen auf. Im ersten Fall bilden sich 1ésliche ungerad-
zahlig chlorkoordinjerte und wahrscheinlich solvatisierte Chlorometallate,
im zweiten Fall geradzahlig chlorkoordinierte, unlosliche und wahrschein-
lich nichtsolvatisierte Chlorometallate. Die Tri- und Pentachloride (BClg,
AlCl3, FeClg, PCl; und SbCls) bilden unter Aufnahme je eines Chloridions
Chlorometallate. Davon sind [AICl4]- und [PClg]~ -Verbindungen unlés-
lich, [BCly]~ und [FeCly]~-Verbindungen 16slich.

Als Chloridionendonoren geben AlCl; und ZnCly je 2 Chloridionen ab,
BCls, TiCly, SnCly und PCl; je 1 Chloridion. SbCl; und FeCls konnten ent-
sprechend ihrer Verwendung als Referenzakzeptoren nicht auf ihre Donor-
eigenschaften untersucht werden.

Wir danken der Regierung der Vereinigten Staaten von Amerika fiir
die Unterstiitzung der Untersuchungen, dem Osterreichischen Kulturinsti-
tut in London fiir die Verleihung eines Stipendiums an Herrn Dr. 7.8, West,
den Victor Chemical Works fiir die Uberlassung des Losungsmittels, und
Frl. L. Hiibner fur experimentelle Mithilfe.



