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Durch die Bildung von [FeCly]~ aus FeClg werden Chlorid-
ioneniiberginge zwischen POCls und FeClg unter Einwirkung
von Pyridin und Tridthylamin sowie bei der Solvolyse von Salzen
nachgewiesen.

Chloridioneniibergdnge zwischen Chloridionendonoren und Chlorid-
ionenakzeptoren wurden in POCI3 schon mehrfaich untersucht!i-%. Sie
sind jedoch auch in Losungsmitteln, die selbst nicht Chlor enthalteu,
nachgewiesen worden®, wenngleich die Konkurrenz der Losungsmittel-
koordination bei Ldsungsmitteln, die keine stark elektronegativen Li-
ganden am Donoratom enthalten, oft die Akzeptoreigenschaften der
Chloride gegeniiber Chloridionen ausldscht®. Chloridionentiberginge zwi-
schen Losungsmittel und Akzeptor erfolgen jedoch nur in chloridhaltigen
Lisungsmitteln, die keine ausgeprigten Akzeptoreigenschaften besitzen.
Dazu gehoren vor allem die Siurechloride.
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Chloridionentiberginge sind zu erwarten,
1. bei der Reaktion des Metellchlorids mit dem Losungsmittel allein:

MeCl,, -+ POCl; = [MeCly.1]- + [POCIs]*

2. durch Unterstiitzung der Reaktion durch eine Lewis-Base, die die
X—Cl-Bindung durch nucleophile Substitution aufzubrechen hilft
(Solvolyse):

D -+ MeCl, + POCl3 = [MeCly 1]~ + [DPOCI,]*

Als Donoren (D) kommen in Betracht:

a) Amine,

b) O-Verbindungen (z. B. O—Cl-Austausch zwischen Oxometallaten und
POCl3 unter Bildung von Chlorometallaten oder Chloriden),

¢) Halogenide (z. B. Austausch Br—Cl zwischen geldsten Bromiden und
POCls).

Im POClg wurden Chloridioneniibergéinge nach 1. bisher auf radio-
chemischem Wege” 8, durch Vergleich konduktometrischer und potentio-
metrischer Ergebnisse® und auf photometrischem Wege® untersucht.

Ein Austausch von Radiochlor findet zwar zwischen POClz und
Et4NC17 8, nicht aber zwischen POCls und SbCls bzw. AlCl3 statt!!, was
einen Chloridaustausch zwischen Akzeptor und Losungsmittel auszu-
schlieen scheint. Andererseits zeigt ein Vergleich von Leitfdhigkeiten
und Potentialdifferenzen von SbCl; und Et4NCl das Vorliegen des Gleich-
gewichtes

SbCl;0PCls = [SbClg]— + [POCL ]+

Ebenso gehen rote FeCls-Losungen beim Verdiinnen in gelbe Lisungen
iber, die das [FeCls]—-Spektrum besitzen.

Im folgenden wird die Untersuchung von Chloridioneniibergingen in
Phosphoroxychlorid nach Punkt 2. mit Hilfe der photometrischen Me-
thode beschrieben. Als Indikator wurde das Akzeptorchlorid FeCls ver-
wendet, welches bei Addition eines Chloridions das charakteristische
[FeCly]~-Spektrum annimmt®. Als Modellsubstanz fiir Lewis-Basen wur-
den a) Triithylamin, Pyridin, b) Tetradthylammoniumpermanganat,
Tetraithylammoniumchlorat und ¢) Tetradthylammoniumbromid ver-
wendet.
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Pyridin
Pyridin gibt in Phosphoroxychlorid eine farblose Losung. Pyridin-
reiche Mischungen mit POCl;3 zeigen das Spektrum des Pyridins?, wahrend
verdiinnte Losungen eine Verschiebung der Banden nach kiirzeren Wellen
(Abb. 1) aufweisen. Eine Solvatation
findet also in meBbarem Umfang
nur bei einem entsprechenden Uber-
schufl von Phosphoroxychlorid statt.
Dementsprechend 146t sich im Sy-
stem POCl3—Pyridin keine Verbin-
dungsbildung nachweisen 8. Die ver-
diinnte Losung leitet relativ gut4,
so dal von den beiden denkbaren
Solvatationsreaktionen

CsH;N 4- POClg
= [CsHsNPOClo ]+ -+ Cl-
und
CsHsN + POCl; = C;HsN - POCI3

nur die erste in Betracht kommt, im
Einklang mit folgender Beobach-
tung: FeCls ist sowohl in POCl; als
auch in Pyridin als Losungsmittel 7 ,
rot bis braun. Dagegen zeigen Lo-
sungen von Pyridin und FeCls in
POCl; bei ¢ ~ 2 - 1072 das [FeCly]-

Spektrum (Abb.2). Das Gleichge- " 7 W
wicht 4 —
C5H5N + POCls - F0013 Abb. 1. Spektrum von Pyridin in Hexan (1)

und POCL, (2)
= [C5I’[5NPOO]2]+ L [FeCl4]“
liegt also weitgehend auf der rechten Seite. Eine direkte Koordination
FeCly—Pyridin ist in POCI3-Losungen nicht bestindig. Pyridin macht
also aus POCI; ein Chloridion frei, welches FeCly in [FeCly]~ {iberfiihrt;
es findet unter dem EinfluB der Lewis-Base eip Chloridioneniibergang
statt.

Tridthylamin
Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Tridthylamin. Ein direkter
photometrischer Nachweis der Solvatation ist im nahem UV nicht méglich.
12 8. Menczel, Z. physik. Chem. 125, 161 (1927).
13 B. M. Zeffert, P. B. Coulter und R. Macy, J. Amer. Chem. Soec. 75,

751 (1953).
M V. Gutmann, Mh. Chem. 86, 1077 (1954).
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Genaue Leitfdhigkeitsmessungen ergaben das Vorliegen eines bindren
Dissorziationsgleichgewichtes AB = A+ 4+ B-15, d. h. eine Reaktion mit
dem Losungsmittel:

Et3N —I— POClg = [EthPOC]z]"' + Cl-

Losungen in Phosphoroxychlorid, die FeCly und EtsN im Verhéltnis 1:1
bei ¢ ~ 10-2 Mol/l enthalten, besitzen eindeutig und scharf das [FeCls]--
Spektrum (Abb. 3). Das Gleichgewicht

EtsN + POClz + FeClg = [EtzNPOClp]+ - [FeCla]~

liegt zu mindestens 999, auf der rechten Seite. Ein Komplex zwischen
FeCls und Tridthylamin ist bei dieser Konzentration in POClg nicht be-
stindig. Auch beim Tridthylamin findet also unter dem EinfluB einer
Lewis-Base ein Chloridioneniibergang zwischen Lisungsmittel und FeCly
statt.

Tetradthylammoniumpermanganat

Tetradthylammoniumpermanganat 18st sich in POClg mit blauer
Farbe. Das Spektrum ist von dem in Wasser verschieden. Wahrscheinlich
bildet sich ein (gemischter?) Chlorokomplex. Die Lésung entfdrbt sich
im Verlaufe einiger Tage (Abb. 4). Bei Zusatz einer roten FeCls-Losung
verschwindet die blaue Farbe sofort, und es entsteht das gelbe [FeCly)—-
Spektrum. Die Permanganat-Losung kann 4 Aquivalente FeCls in
[FeCly]~ iberfithren (Abb.5). Die Reaktion mit 4 Aquivalenten 148t
vermuten, dafl entstehendes Mangan (ITI)-chlorid als Donor fungiert:

[MnO4]~ (> [MnClg]™) - MnCls 4+ Cl- + 2 Clg
Cl- + FeClg = [FeCly]-
MnCl; + 3 FeClg = (Mn)2t - 3 [FeCly]-

solv

[MnO4]~ - 4 FeCls > (Mn®) + 4 [FeCly]~ + 2 Ol

solv

Tetradthylammoniumechlorat

[Et4N]{Cl03] 18st sich in POCl; mit gelber Farbe. Bei Zusatz von
FeCls geht ein Aquivalent in [FeCly]~ iiber (Abb. 5). Demnach zerfillt
Chlorat unter Bildung von Chlor und Chloridionen.

[Cl03]- (> Cl;7) - 3 Cly + Cl-
Ol + FeClg = [FeClg]~
Tetradthylammoniumbromid

Et,NBr 16st sich in POClz mit schwach gelber Farbe. Eine rote FeCls-
Losung wird durch Et4NBr etwas aufgehellt, doch wird kein klares

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



H. 3/1961]

Das Solvosystem Phosphoroxychlorid

Abb. 2. Vergleich der Spektren
von FeCl; in Pyridin und POClL
bei ¢~2.1072: FeCl; in Pyridin
(1), FeCl; in POCIL (2), Pyridin
und FeCl, im Verhdltnis 1:1 in
POCL; (8), FeCl, in KOl im Ver-
hiltnis 1:1 in POCL, (4)
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Abb. 4. Spekiren von Permanganation in Wasser (1) und POCL; bei ¢~107? nach 2 Stdn. (2), nach
24 Stdn, (3) und nach 36 Stdn. (4)
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Abb. 5. Spektren von [Et,N] [MnO,] und [Et,N] [Cl0,] in Gegenwart von FeCl,: [Et,N] [MnO,] +
-+ 4 ¥eCl; (1), [Et,N] [C10,] + FeCl; (2), KC1 4 FeCl, (3)
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[FeCly]—-Spektrum erhalten. Da auf konduktometrizchem!® Wege ein
Bromidaustausch mit POCl; festgestellt wurde, diirfte es hier zu einer
Bromidkoordination am FeClg kommen, wodurch die hier angewendete
photometrische Methode ihte Eindeutigkeit verliert.

FeClz - Br- = [FeClsBr]-

Experimenteller Teil

Pyridin wurde auf dem Wege iber die Verbindung mit ZnCl, umkristalli-
siert und nach Zersetzung tiber KoCOg destilliert. EtgN (Schuchardt; reinst,
wasserfreil) wurde uber XoCOj3 destilliert.

[Et4N] [ClO3] wurde durch Umsetzung von BaClOs mit einer Losung
dquivalenter Mengen Et;NOH (Schuchardt) und H»SOs dargestellt. Die
Lésung wurde abgedampft und das Chlorat aus Aceton umkristallisiert.

[Et4N] [MnO4] wurde wie das Chlorat dargestellt und durch Eindampfen
der Losung im Vak. gewonnen. Die Reinigung von EtsNBr, FeCl; und
POCl3 sowie die Durchfihrung der Messungen wurde frither beschrieben.

Fir die Unterstiitzung der Untersuchung wird der Regierung der
Vereinigten Staaten von Amerika durch das European Research Office
gedankt.

18 M. Bacz und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 256 (1959).



