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Bei Zugabe von TiCly zu einer Suspension von KCl (Mol-
verhdltnis 1:1) in POCls entsteht eine Losung, aus der
K[TiCls - POCls] isoliert werden kann. Dieses verhalt sich
dhnlich wie KFeCl, als bindrer Elektrolyt in POCl;. Ebullio-
skopische Untersuchungen an FeCls- und AlCl3-Lésungen zeigen
das Vorliegen von Polymerkérpern an, die langsam abgebaut
werden.

1. POCl; enthaltende Chlorokomplexe

"Vor kurzem wurde das ebullioskopische Verhalten von KFeCly und
KSbClg in POCl3 beschrieben!. Analog dem KSbClg verhilt sich auch
RbSbClg. Im folgenden wird das ebullioskopische Verhalten von POCI3
enthaltenden Chlorokomplexen sowie von einigen kovalenten Chloriden
beschrieben.

Au® Grund konduktometrischer? und potentiometrischer Titra-
tionen?® 4 wurde festgestellt, da Umsetzungen des Titan (IV)-chlorids
mit Chloridionendonoren in zwei Stufen entsprechend den Molverhilt-
pissen TiCly:MeCl = 1:1 und 1:2 erfolgen. Die préparative Unter-
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suchung der Umsetzung von KCI und TiCly im Molverhéltnis 1:1 lieferte
die Verbindung KTiCls - POCl3, deren Loéslichkeit bei 10-2 Mol/1000 g
POCl;. Liegt.
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an [EU4N] [FGCLﬂ in Obere Kurve: KTiCl; - POCI;
POC]S) 5, Untere Kurve: KFeCl, (zum Vergleich)

Fiir die demnach bindre Dissoziation kommen in Betracht:

KTiCls - POCl3 = K+ - [TiCls]~ + POCl3
oder
KTiCls - POClg = K+ 4- [TiCl5 - POClg]~

Da Titan die Koordinationszahl 6 bevorzugt, diirfte es sich um ein ok-
taedrisch koordiniertes Anion handeln:

Cl

Derartige Bauelemente sind in der Struktur der Verbindung TiCly - POCl3
enthalten, welche auf Grund der vollstindigen réntgenographischen
Analyse aus dimeren Einheiten bestehts.
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Damit 166t sich auch der leicht erfolgende Koordinationswechsel Ti—O-——P
gegen Ti—Cl erkliren. Die Verbindung geht durch Zusatz weiterer Chlorid-

5 V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959).
¢ I. Brindén und I. Lindgquist, Acta Chem. Scand. 14, 726 (1960).
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ionen in Hexachlorotitanat tber, welches aber als 2,1-Elektrolyt in
POCI3 schwer 1oslich ist. Andererseits wird durch Chloridionenakzeptoren
zunéchst eine Chlorposition durch Solvenskoordination uunter Bildung
von TiCly - (POCl3)2 und dann eine weitere unter Chloroniumsalzbildung
ersetzt, z. B.: [ClgTi(OPCl3)s][SbClg]7:

[ClsTi (OPClg)]- + Cl- = [TiClg)—— + POCI;
[Cl5Ti(OPClg)]- + POCl; = [ClyTi(OPClg)s] + C1-
[Cl4Ti(OPCls)s] + POCls = [ClsTi (OPClg)s]+ + Cl-

Untibersichtlich sind die Verh#ltnisse bei der vor kurzem er-
haltenen Verbindung aus AlCl; und FeCls, fiir welche die Struktur
[Al(OPCls)g) [FeClyls vorgeschlagen wurde®. Im Gegensatz zum Ver-
halten der Komponenten AlCl3 und FeCls besteht beim Chlorokomplex
keine Zeitabhingigkeit des ebullioskopischen Verhaltens. Die deutlich
feststellbare Dissoziation liefert unter der Annahme der Bildung von
4 Teilchen entsprechend

[AI(OPClg)e] [FeClyls = [AL(OPCL)T++] + 3 [FeCly]-

bei ¢ ~ 1072 einen « - fo-Wert von 0,11.
Die aus den « - fo-Werten errechneten Gleichgewichtskonstanten sind
in Tab. 1 zusammengefaf3t:

Tabelle 1. Dissoziationskonstante von Chlorokomplexen in
siedendem POClg

Chlorokomplex K
KShClg 9-10-4
RbSbCls 5104
KFeCly 3104
K[Cl5TiOPCls] 3.101
[AL{OPCl3)e] [FeClals 9105

2. Kovalente Chloride

Ebullioskopische Messungen an typisch kovalenten Chloriden, z. B.
TiCly, SnCly, BCls, sind wegen ihrer Fliichtigkeit und der Zersetzlichkeit
ihrer POCls-Solvate nicht méglich. Es wird daher im folgenden nur das
Verhalten des Aluminium- und Eisen (I1I)-chlorids beschrieben.

AlCl3 verhilt sich in POCl3 bei Zimmertemp. als typischer Ampholyt?.
Lost man AlCly in siedendem POCI3, so stellt sich eine konstante Siede-
temp. je nach Konzentration erst nach einer bis zwei Stdn. ein (Abb. 2).
Zu Beginn der Messung liegt die Hauptmenge AICl3 dimer vor, nach

7 G. A. R. Bryntse und I. Lindguist, Acta Chem. Scand. 14, 949 (1960).
8 M. Baaz, V.Gutmann, L. Hiibner, F. Mairinger und T.S. West, Z.anorg.
allg. Chem., im Druck.
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etwa 30 Min. ist der Abbau zu monomeren Einheiten im wesentlichen be-
endet und dann beginnt Dissoziation einzusetzen. Im Gleichgewicht

werden o - fo-Werte ge-
messen, die etwa so hoch
sind wie bei den stark
dissoziierten Chlorokom-
plexen  KSbh(Clg  und
Rb8LClg (Abb. 3). Wih-
rend der Abbzu im
wesentlichen mit  der
Solvatation Hand in
Hand geht, kommt fir
die Dissoziation in erster
Linie die Bildung von
Chloridionen in Betracht.
Moglicherweise  werden
zwei Chloridionen abge-
geben, wie sich schon
aus anderen Untersu-
chungsergebnissen ergibt.
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Abb. 2. Zeitabhingigkeit der f#- fo-Werte filr AlCL-
Losungen (¢ = 3.107%)
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AlyCls + 6 POC,
[ClsAl(OPCls)s] - POC

= 2 [Cl3A1(OPClg)a]
= [Cl,AL(OPCl3) 4]+ -+ CI~

[CleAl(OPCl3)4]+ + POCI; = [CIAL(OPCly)s]++ + Cl-

Das ebullioskopische Verhalten des Eisen (ITI)-chlorids in POCl; zeigt
das Vorliegen polymerer Einheiten, wie schon auf Grund von Leitfihig-
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Abh. 8. o« f-Werte {tr AlCl;-Lisungen (A) (nach

Xrreichen des Gleichgewichtes);
a - f-Werte fiir KSbCls (B) und RbSbCI, (C)

zum Vergleich
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keitsmessungen und anderen Be-
obachtungen festgestellt wurdes.
Die Gleichgewichtseinstellung er-
folgt etwes rascher als beim
Aluminiumechlorid. In siedendem
Phosphoroxychlorid erfolgt eine
bei Zimmertemperatur nicht fest-
gestellte Zersetzung: Die Losung
wird dunkler und schimmert an
den Randern griinlich, das Spek-
trum erscheint ohne Absorptions-
kante verschmiert. Dementspre-
chend sind die ebullioskopischen
Werte nicht so gut reproduzier-
bar wie bei den anderen Verbin-
dungen.
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Experimenteller Teil

K[T:ClsPOCIz]: Zu einer Suspension von KCl in POCly wurde anteil-
weise TiCls bis zum Molverhiltnis KC1:TiCly = 1:1 hinzugefiigt. Beim Ein-
engen der Loésung im Vak. fielen gelbe Kristalle aus, die in der Trocken-
kammer von der iiberstehenden Losung getrennt wurden. Der Kristallbrei
wurde mit absol. CCly gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber P2O5 ge-
trocknet; die Verbindung wurde in Ampullen abgefiilllt und diese abge-
schmolzen.

Zur Analyse wurde in CHCOOH hydrolysiert, Titan mit einem
UberschuB an Diammoniumhydrogenphosphat gefillt, filtriert, vergliiht,
mit NasCOj3 geschmolzen, mit H20 ausgelaugt und filtriert. Nach dreimaligem
AufsehluB war der Niederschlag phosphatfrei und wurde als TiO ausgewogen.
Zur P-Bestimmung wurde analog, aber ohne Zusatz von Diammoniumphos-
phat vorgegangen; in den vereinigten Filtraten der einzelnen Aufschlusse
wurde P nach Woy bestimmt:

K[TiCl;0PCls]. Ber. Ti 11,47, P 7,42.
Gef. Ti 11,9, 11,9, P 7,0, 7.,5.

[AU(OPCl3)g] [FeCls]s: Eine konz. AlCl3-Lésung in POCl3 wurde bis
zum Farbumschlag rot—gelb zu einer gesittigten FeClz-Losung in POCIl3
hinzugefiigt. Der gelbgrine Niederschlag wurde filtriert, mit CCly gewaschen
und im Vak. getrocknet. Die gelbgriinen, stark hygroskopischen Kristalle
wurden zur Al-Bestimmung mit Soda geschmolzen, mit H20 aufgenommen,
filtriert und das Filtrat mit Weinsdure und NH4Cl versetzt. Nach der Neu-
tralisation mit verd. HCl wurde 3proz. Oxinacetatlosung hinzugefiigt und bei
70° tropfenweise NHj hinzugefiigt. Der gelbe Niederschlag wurde filtriert,
gewaschen, getrocknet und gewogen und im Filtrat P nach Woy gefallt.
Fe wurde oxydimetrisch bestimmt.

[Al(OPCls)e] [FeClyls. Ber. Al 1,75, Fe 10,88, P 12,07.
Gef. Al 1,73, 1,74, Fe 10,7, 10,8, P 12,0, 12,1.

Die Reinigung der ubrigen Stoffe sowie die Durchfiihrung der Messungen
erfolgte wie an anderer Stelle beschrieben!.

Der Regierung der Vereinigten Staaten von Amerika wird fir die
Unterstiitzung der Untersuchung gedankt.



