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Bei Zugabe yon TIC14 zu einer Suspension yon KC1 (Mol- 
verh~iltnis 1:1) in POCI3 entsteht  eine Lbsung, bus der 
K[TiC15' POC18] isoliert werden kann. Dieses verh~ilt sieh 
ahnlich wie K FeCI~ als binarer Elektrolyt  in POCI~. Ebullio- 
skopiseho Untersuehungen an FeC13- und A1C13-Lbsungen zeigen 
das Vorliegen yon Polymerk6rpern an, die langsam abgebaut  
~u 

1. P O C I a  e n t h a l t e n d e  C h l o r o k o l a p l e x e  

V o r  kurzem wurde  das ebul l ioskopische Verh~l ten von KFeC14 und  
KSbC16 in POCla beschrieben 1. Analog  dem KSbC16 verhgl t  sich auch 
RbSbC]6. I m  folgende~ wird das ebull ioskopische Verhal ten yon POCla 
e~tha] tenden Chlorokomplexen sowie yon  einigen kova.lenten Chloriden 
beschrieben.  

Au? Grund  kondnk tomet r i s che r  2 und  po ten t iomet r i scher  Ti t ra -  
t ionen a, 4 wurde festgestel l t ,  d a d  Umse tzungen  des T i t an ( IV) -ch lo r ids  
mi t  Ch]oridionendonoren in zwei Stufen en tsprechend den Molverhg]t-  
~isscn T i C I 4 : M e C I =  1:1 und  1:2 erfolgen. Die pr~tparative Untcr -  
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suchung der Umsetzung 
die Verbindung KTiC15 
POCIs liegt. 

Die Leitfghigkeit iu 
POCI3 entspricht derje- 
nigen einer Ionenverbin- 
dung. Die ebulliosko- 
pisehe Untersuchung er- 
braehte/~hnliche Ergeb- 
nisse wie bei K~liumte- 
trachloroferrat (Abb. 1), 
welches ebenfalls als 
bin~trer Elektrolyf in 
POC13 verliegt (vgt. die 
Ergebnisse der Leit- 

f~higkeitsmessur/gen 
an [E~4N] [FeCI4] in 
POCla) 5. 

yon KC1 und TIC14 im Molverhiiltnis 1 : 1 lieferte 
' POCls, deren L6sliehkeit bei 10 -2 Mol/1000 g 
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Abb. 1. Ergebnisse ebu]lioskopiseher Untersuehungen in 
POCI~ 

Obere Kurw: KTiCI~ �9 POC]~ 
Untere Kurve: l~FeCl~ (zum Vergleich) 

Ftir die demnach binttre Dissoziation kommen in Betraeht: 

KTiC15 �9 POCI3 ~ K+ ~- [TiCl~]- -- POC13 
oder 

KTiCI5 �9 POC13 ~ K + F [TIC15 �9 POCla]- 

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

CI 
[ C I \  ' / 01  l 

;Ti 

L oPcl j 
Dersrtige Bsuelemente sind in der Struktur der Verbindung TIC14 �9 POCla 
enthsl~en, welche auf Grund der vollstgndigen rSntgenographischen 
Analyse aus dimeren Einheiten besteht% 

CI OPC1 a 
C I \ [  / e l \  [ ~C1 

\ T i  / \T i  / 
cl/I  cl/I \el  

OPC13 C1 

Damit lgtlt sich auch der leicht effolgende Koordinationswechsel T i - - O - - P  
gegen Ti--C1 erklgren. Die Verbindung geht dutch Zus ~tz weiterer Ch]orid- 

V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959). 
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ionen in Hexaehlorotitana~ fiber, welches aber Ms 2,1-Elektroly~ in 
POC13 sehwer 15slieh ist. Andererseits wird dureh Chloridionenakzeptoren 
z un~ehst eine Chlorposition dutch Solvenskoordination unter Bildung 
yon TIC14 �9 (POC13)2 und dann eine weitere unter Chloroniumsalzbildung 
ersetzt, z. B. : [ClaTi (OPC13)a] [SbelG] ~: 

[CI~Ti(OPCI~)]- ~- el- ~ [TIC16]-- + POCla 
[C15Ti(OPC13)]- + POCla ~ [CI4Ti(OPCI3)2] -~ C1- 
[C14Ti(OPCla)2] + POC13 ~ [C13Ti(OPCla)3] + § Cl- 

Uniibersieh~lieh sind die Verhalbnisse bei der vor kurzem er- 
haltenen Verbindung aus A1C13 und FeCla, fiir welehe die Struktur 
[A1 (OPCla)6] [FeC14]a vorgesehlagen wurde s. I m  Gegensatz zmn Ver- 
halten der Komponenten A1Cla und FeC13 besteht beim Chlorokomplex 
keine Zeitabhgngigkeit des ebullioskopisehen Verhaltens. Die deutlieh 
feststellbare Dissoziation liefert unter der Annahme der Bildung yon 
4 Teilehen entspreehend 

[AI (OPCIa)6] [FeCI4]3 ~ [A1 (OPC1)6 +++] ~- 3 [FeC14]- 

bei c ~ 10 -3 einen c~-/0-Wert yon 0,11. 
Die aus don ~ �9 f0-Wer~en erreehnetea Gleiehgewichtskonst~nten sind 

in Tab. 1 zusammengefagt:  

Tabelle 1. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  yon  C h l o r o k o m p l e x e n  in 
s ieder tdem POCla 

Chlorokomplex K 

J~XSbC16 9. 10 -4 
l~bSbC18 5. 10 -4 
K~'eC14 3. 10 -4 
K[C15TiOPCla] 3. 10 -4 
[AI(OPCla)6] [FeC14]a 9 �9 10-~ 

2. K o v a l e n t e  C h l o r i d e  

Ebullioskopisehe Messungen an gypisch kovalenten Chloriden, z .B .  
TIC14, SnCl4, BCla, sind wegen ihrer Flfichtigkeit und der Zersetzlichkeit 
ihrer POC13-Solvate nieht m6glieh. Es x~ird daher im folgenden mlr das 
Verhalten des Aluminium- und Eisen(III)-ehlorids besehrieben. 

A1C13 verhglt sich in POCla bei Zimmertemp. als typischer AmpholytL 
L6st man A1C]3 in siedendem POCI3, so stellt sieh eine konstante Siede- 
temp. je nach Konzentration erst naeh einer bis zwei Stdn. eir~ (Abb. 2). 
Zu Beginn der Messung liegt, die I-Iauptmenge A1Cla dimer vor, nach 

G. A.  R. Bryntse und 1. Lindqvgst, Aeta Chem. Seand. 14, 949 (1960), 
s M. Baaz, V. Gutmann, L. Hitbner, t ~. Mairinger und T. S. West, Z, anorg. 

allg. Chem., im Druek. 
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etwa 30 2r is~ der Abbau zu monomeren Einheiten im wesentliehen be- 
Dissoziation einzusetzen. Im Gleiehgewieh~ endet und darm beginnt 

werden ~-/0-Werte  ge- 
messen, die etwa so hoch 80 
sind wie bei den  stark 
dissoziierten Chlorokom- 7 o -  
plexen KSbCls und 6o - -  

gbSbCl~ (Abb. 3). Wgh- 
rend der Abb-~u im s o - -  
wesentliehen mit der 
So]vatation Hand in 
Ha, nd geht, kommt ftir ~.o 
die Dissoziation in ers~er 
Linie die Bildung yon I 2~ 
Chloridionen in Betraeht. I ~,o 
~{6glieherweise werden a.f' 
zwei Chloridionen abge- 
geben, wie sieh sehon 
aus anderen Untersu- 
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Abb. 2. Zei~bh~ingigkeR der f l . /~-Werte ftir A1CIa~ 
L(isungen (c = a �9 10 -2) 

chungsergebnissen ergibt. 

AleC16 + 6 POCIa = 2 [ClaAI(OPCla)a] 

[CIaAI(OP~ a)a] + POOla = [C12AI(OPCla)4] + q- C1-' 

[C12AI(OPCI3)4] + + POCI3 = [C1AI(OPCla)5] ++ + e l -  

Dens ebullioskopische VerhaRen des Eisen(III)-ehlorids in POCle zeigt 
das Vorliegen polymerer Einheiten, wie sehon auf Grund vQn Leiffghig- 

o,6o 
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[ ~2o - .  

-3  --2 -1 
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3-bt~. 3. ~-. fo-Werte fib' AlOl~-L0sunge~ (A) (hath 
Erreichen des Gleichgewichtes); zum Verg]eich 

~ .  f~-Werte fiir KSbCl~ (B) und RbSbCl~ (C) 

l',Io~a~shcf~e f,2r Chemic, Bd. 92/3 

keitsmessungen und ~nderen Be- 
obachtungen festgestellt wurde 5. 
Die Gleichgewichtseinstellung er- 
folg~ etwe, s raseher als beim 
Alumh~iumchlorid. In siedendem 
Phosphoroxychlorid erfolg~ eine 
bei Zimmer~emperatur uicht fest- 
gestellte Zersetzung: Die L6sung 
,~drd dunkler und schimmert an 
den gM~dern gr~n!ich, d~s Spek- 
trum ersehe~nt ohne Absorpt[ons- 
kante verschmiert. Dementspre- 
ehend sind die ebullioskopisehen 
Werte nieht so gut reproduzier- 
bar wie bei den 2mderen Verbin- 
dungen. 
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Experimenteller Teil 

K[TiCI5POC13]: Zu einer Suspension von KCI in POCla wurde anteil- 
weise TiCI4 bis zum Molverh~tltnis KC1 : TIC14 = 1 : 1 hinzugeffigt. Beim Ein- 
engen der L6sung im Vak. fielen gelbe Kristalle aus, die in der Troeken- 
kammer von der fiberstehenden L6sung getrennt wurden. Der Kristallbrei 
wurde mit  absol. CC14 gewaschen und im Vakuumexsikkator fiber P205 ge- 
trocknet; die Verbindung wurde in Ampullen abgeffillt und diese abge- 
schmolzen. 

Zur Analyse wurde in Ctt3COOH hydrolysiert, Ti tan mit  einem 
l~bersehug an Diammoniumhydrogenphosphat gef/illt, filtriert, verglfiht, 
Init Na2CO3 geschmolzen, mit  H20 ausgelaugt und filtriert. Naeh dreimaligem 
AufsehluB war der Niederschlag phosphatfrei und wurde als Ti02 ausgewogen. 
Zur P-Bestimmung wurde analog, aber ohne Zusatz yon Diammoniumphos- 
phat vorgegangen; in den vereinigten Fil traten der einzelnen Aufsehlfisse 
wurde P nach Woy bestirrmat: 

K[TiCI5OPC13]. Ber. Ti 11,47, P 7,42. 
Gel. Ti 11,9, 11,9, P 7,0, 7,5. 

[AI(OPCI3)6] [FeC[4]a: Eine konz. A1C13-LSsung in POC13 wurde bis 
zum Farbumsehlag rot--gelb zu einer ges/~ttigten FeC]3-L6sung in POC13 
hinzugeffigt. Der gelbgrfine Niedersehlag wurde filtriert, mit  CC14 gewasehen 
und im Vak. getroeknet. Die gelbgrfinen, stark hygroskopisehen Kristalle 
wurden zur A1-Bestimmung mi~ Soda gesehmolzen, mit  t t20  aufgenommen, 
filtriert und das Fi l t rat  mit Weins/~ure und NI-t4C1 versetzt. Naeh der Neu- 
tralisation mit  verd. I-IC1 wurde 3proz. Oxinaeetatl6sung hinzugeffigt und bei 
70 ~ tropfenweise NH3 hinzugef/igt. Der gelbe Niedersehlag wurde fiItriert, 
gewaschen, getroeknet und gewogen und im Fil trat  P naeh Woy gef~tllg. 
Fe wurde oxydimetriseh bestimmt. 

[AI(OPC18)6] [FeC14]a. Ber. A1 1,75, Fe 10,88, P 12,07. 
Gef. A1 1,73, 1,74, Fe 10,7, 10,8, P 12,0, 12,1. 

Die l~einigung der fibrigen Stoffe sowie die Durehffihrung der Messungen 
erfolgte wie an anderer Stelle besehrieben 1. 

Der Regierung der Vereinigten S taa ten  yon  Amerika  wird fiir die 
Unte rs t i i t zung  der Unte r suehung  gedankt .  


