
Monatshefte ffir Chemic 100, 708--720 (1969) 

Die Akzeptoreigenschaiten yon AsC13, AsBr3, 
AsJ3, SbC13, SbBrs und SbJ3 

Von 

V. Gutmann und H. Czuba 
Aus dem Institut fLir Anorganische Chemic der Technischen Hochschule ~Vien 

Mi~ 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 21. Januar 1969) 

Es wta~den die Enthalpien der ]=Leaktionen vorL AsCI~, AsBr3, 
AsJ3, SbC13, SbBra und SbJ~ mit Tributylphosphat, N,N- 
Dimethylacetamid und ttexamethylphosphorsguretriamid be- 
stimmt. Das Verhalten der Addukte bei Gegenwart eines tiber- 
schusses der Donoren wird beschrieben. 

Acceptor Properties o] AsCl~, AsBrs, AsI3, SbCls, SbBru, 
and Sbls. 

The enthalpies of the reactions of AsCla, AsBra, AsI3, SbCla, 
SbBr8 and SbIs with tributylphosphate, N,N-dimethylacet- 
amide and hexamethylphosphoric acid triamide were measured. 
The behavior of the adducts in the presence of excess donor mole- 
cules is described. 

E i n l e i t u n g  

Die Trihalogenide des Arsens und Antimons zeigen schwache Akzeptor- 
cigenschaften. Arsen(III)chlorid gibt keine Addukte mit Di/~thyl/ither 
oder n-Dibutyls 1, wohl abet mit dem st/~rkeren Donor Tributyl- 
10hosphat, in dessen L6sungen auf Grund der Ramanspektren 1 : 2-Addukte 
pseudooktaedrischer Struktur vorliegen. In  diesen nimmt das einsame 
Elektronenpaar des Trichlorids sine //quatoriale Position ein, wghrend 
die Donormolekiile an den Spitzen des Oktaeders koordiniert sind ~, 
Des weiteren ist die Komplexbildung re_it st/irkeren Donoren, wie Italo- 

i j .  E. D. Davies und D. A.  Long, J. chem. Soe. (A) 1968, 1761. 
2 j .  E. D. Davies und D. A.  Long, J. chem. Soc. (A) 1968, 1757. 
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genidionen, mSglich, wobei u. ~. 1 : t -Komplexe  3-s, wie AsFd-, AsC14-, 
AsBrd-, SbC14- und  SbBr4<. aber auch zahlreiche andere bekannt  
sindg, 10 

K~lorimetrisch wurden die A H-Wer te  der Adduktb i ldung yon 
Ant imon(I I I )ch lor id  und  An~imon(I I I )bromid  gegeniiber Phenylphos-  
phoroxychlorid,  Tr imethylphosphat ,  N,N-Dimethyl formamid ,  Dimethyl-  
sulfoxid und  Pyr id in  gemessen 11, 12. I ra  folgenden wird d~s Verhalten 
tier Trichloride, Tribromide und  Trijodide yon  Arsen und Ant imon  
gegeniiber st~rkeren Neutl 'aldonoren verschiedener Donorzahlen 9, 11, 13, 
welche als lfichtw/~l~rige LSsungsmittel  Bedeutung erlangt haben, n~.mlich 
J~thylensulfit (ES ) ,  Tribu~ylphosl0hat ( T B P ) ,  1W,1W-Dime~hylacetamid 
( D M A  ) uncl Hexaraethylphosphors/~uretriamid ( H M P A  ) 14 beschrieben, 
wozu kalorimetrische, konduktometr ische  und  pr/~parative Versuche 
durchgefiihrt  wurden. Die kalorimetrische Untersuchung der Addukt-  
bildung sollte bei hoher Verdfinnung und in einem mSglichst inerten 
!V[ediura durchgefiihrt  warden, wozu sich Dichlor/~than ~a anbot.  Aller- 
dings kormten damit  die Reakt ionen der schwer 15slichen Trifluoride 
nicht untersueht  warden. Aueh Athylensulfi t  erwies sich wegen zu 
schwacher Wechselwirkung mit  den Akzeptoren aIs ungeeigneter Bezugs- 
donor. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter trockenem N2 ausgef~ihrt. 1,2-DichlorKthan 
(iRiedel de tta~n AG.) wurde fiber CaC12 getroeknet, destilliert, 24 Stdn. fiber 
P205 aln RfickfluB erhitzt, dann 2real ~iber eine 80 cm hohe FiillkSrper- 
kolonne bei einem Riieklaufverh~ltnis 2 5 : 1  fraktioniert des~illiert; • = 
= 10 -s Ohm -1 cm-L Fiir spektrophotometrische Untersuchungen wurde an- 
sehlieSend fiber CaO und Call2 fraktioniert, um die vorhandenen Spuren P20~ 
zu binden. 

AsCI3 wurde dureh Destillation im Vak. gereinigt, • = 10 -7. Ohm -1.  
�9 cm-L AsBr3 wurde aus den Element.en hergestellt und durch zweimalige 

3 A .  A .  Wool~ und N.  N .  Greenwood, J. chem. Soc. 1950, 2200. 
V. Gutmann, Z. anorg. ~llgem. Chem. 266, 331 (1951). 

5 1. Lindqvist  und L. H.  Andersson, Acta Chem. Scand. 8, 128 (1954). 
G. Jander und K .  Gi~nther, Z. anorg, allgem. Chem. 297, 81 (1958)~ 
G. Jander und K .  H.  Swart,  Z. anorg, allgem. Chem�9 299, 252 (1959). 

s G. Jander und J.  Weis, Z. Elektroehem. 61, 1275 (1957). 
V. Gutmann, ,,Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions", 

Springer-Verlag Wien, New York 1968. 
~o L.  Kolditz, in: ,,Halogen Chemistry", Ed. V. Gutmann, Vol. II ,  p. 152ff., 

Academic Press, London-~qew York 1968. 
~ V. Gutmann und E.  Wychera, :Ray. Chim. Min. 3, 941 (1966). 
~ ~.  C. Paul ,  S.  C. Ahluwal ia  und S. S. Pahil,  Indian J�9 Chem. 3, 300 

(1965). 
~ V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. 2, 257 (1966). 
~ V. Gutmann und A .  Scherhau]er, Mh. Chem. 99, 335 (1968). 
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Destillation fiber As-Pulver gereinigt. AsJs wurde mehrmals aus CS2 um- 
kristallisiert. SbC13 wurde zuerst fiber Sb und dann ohne Zus~itze destilliert. 
SbBr3 wurde aus den Elementen gewonnen ~ und dureh Destillation gereinigt. 
SbJ3 wurde im COu-Strom sublimiert. 

N,N-Dimethylacetamid ~mrde wie vor kurzem beschrieben, ebenfalls in 
polarographiseher Reinheit verwendet 1~. 

Hexamethy]phosphors~iuretriamid (Aldrich Chem. Co., Milwaukee/Wise.) 
wurde 48 Stdn. fiber Linde A 4-!Violekularsieben aufbewahrt, d a n n 8  Stdn. 
im Vak. fiber geglfihtem BaO am l~fiekflul] gekocht, fraktioniert destilliert, 
fiber im 0]pumpenvak.  bei 350 ~ regenerierten Linde A 4-Molekularsieben 
abermals gekoeht und schliel31ich mit  einem l~cklaufverh~l tnis  2 5 : 1  ab- 
destilliert. 

Tributy]phosphat (Fluka AG.) wurde fiber CaO 24 Stdn. ureter t~fickflull 
gekoeht, fiber eine 80 cm hohe Kolonne fraktioniert, mit  Linde A 4-Molekular- 
sieben 6 Stdn. erhitzt und schlieBlich h~aktioniert destilliert. Da kein geeig~ 
netes Leitsalz gefunden werden konnte, war eine polarographische Reinheits- 
priifung nieht mSglich. 

Ffir die kalorimetrischen l~r win'de das vor kurzem beschriebene 
Adiabatenkalorimeter verwendet, welches die Ausffihrung der Messun- 
gen unter Feuchtigkeitsausschlul~ ermSglicht1~, 16. AsJ3" H M P A :  0,85 g 
(1,86 mMol) AsJ3 wurden in 60 cm ~ Benzol mit  1,51 g (8,4 mMol) H M P A  ver- 
setzt. DaM beim Einengen unter vermindertem Druek anfallende Addukt  
wurde aus 1,2-Dichlor~ithan umkristallisiert, mit  CC14 gewasehen und bei 50 ~ 
dem 01pumpenvak. ausgesetzt. N wurde naeh Dumas und J nach Pregl 
bestimmt. 

Ber. AsJs " HMPM. C 11,35, H 2,86, N 6,63, J 60,0. 
Gel. C 11,02, H 3,02, N 6,94, J 58,8. 

SbCI~-HI~IPA: 4,53g (19 m!V[ol) SbCls win'den in 20ml  Diehlor~than 
gel6st und unter Kfihlung 6,90 g (38,5 mMol) H M P A  hinzugefiigt. Ansehlie- 
[lend wurde im 01pumpenvak. zun~ichst auf 60 ~ sp~iter auf 120 ~ erw~rmt. Die 
farblose, viskose Flfissigkeit erstarrte langsam zu einer weillen Kristallmasse, 
die mit  -~ther gewasehen und yon diesem im Vak. befreit wurde. 

SbCla �9 H~I/IPA. Ber. C 17,91, I{ 4,45, N 10,3, C1 26,1. 
Gel. C 18,27, I-I 4,81, N 10,55, C1 25,3. 

SbBr~. H M P A  win'de analog aus 4,28 ( l l ,SmM9I)  SbBr~ und 4,69g 
(26,1 mMol) H M P A  gewonnen. Das ]?rodukt wurde mit  CC14 gewaschen. 

SbBra �9 H M P A .  Ber. C 13,30, H 3,36, N 7,80, Br 44,3. 
Gel. C 13,50, H 3,64, N 7,95 (nach K]eIdahl), 

N 8,05 (nach Dumas), 

Br 43,7 (nach IYurzschmitt), 
Br 44,3 (naeh Pregl), 

SbJa �9 H M P A  wurde analog erhalten. 

SbJa - H M P A .  Ber. C 10,55, H 2,66, N 6,16, J 55,8. 
Gel. C 11,02, H 2,77, N 6,38, J 54,2. 

~5 V. Gutmann, iV1. ~']/iichlmayr und G. Peychal-Heiling, Anal. Chem. 40, 
619 (1968). 

1~ V. Gutmann, F. :llairinger m~d H. Winkler, Mh. Chem. 96, 574 (1965). 
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AsCla �9 D M A  : 6,73 g (37 mMol) AsC13 wurden under Kfihlung mit  7,25 g 
(82 mMol) DIVIA versetzt. Nach dem Absaugen an der 01pumpe bei 70 ~ blieb 
eine farblose Flfissigkeit zurfick. 

AsCla �9 D M A .  Ber. C 17,9, H 3,38, N 5,22, C1 39,7. 
Gef. C 18,77, H 3,76, N 5,52, C1 38,4. 

AsBrs �9 D2~rA wurde mit  fiberschfiss. DI~IA itl 1,2-Dichlorgthan hergestellt 
und bei 80 ~ im C)lpumpenvak. his zur Gewiehtskonstanz der zurfiekbleibenden 
gelben, viskosen Flfissigkeit belassen. 

AsBra " D'I/IA. Ber. C 11,90, H 2,26, N 3,48, Br 59,6. 
Gel. C 11,38, I-I 2,12, N 3,25, Br 60,3. 

AsJa - D M A  en~s~and analog wie die AsJa �9 H~/IPA-Verbindung in Forn-t 
orangeroter Kristalle. 

As,Is �9 D M A .  Ber. C 8,85, t t  t,67, N 2,58, g 70,2. 
Gef. C 8,69, t t  1,59, N 2,36, J 71,1. 

SbCla' D M A  wurde aus L6snngen yon Diehlorfithan als gelbe, viskose 
Flflssigkeit erhMten. 

SbCla �9 D~IA.  Ber. C 15,2, t t  2,88, N 4:,44, Ct 33,75. 
Gel. C 14,25, I t  3,01, N 4,31, C1 33,90. 

Aus T B P  und AsBra konn~e ein auBerordenglich hyg~'oskopisehes Produkt,  
mi t  AsJ8 jedoeh kein Addukt,  erhalten werden. I-Iingegen wurde die Ver- 
bindung SbCla - T B P  erhMten. 

SbCla �9 TBP.  Ber. C 29,1, t t  5,51, C1 21,5. 
Gel. C 29,37, H 6,05, C1 20,9. 

Die Infrarotuntersuehungen erfolgten an einem Perkin-Elmer 237, ent- 
weder mit  I-Iilfe der Kapillartechnik oder als Anreibung mit Nujol. 

E r g e b n i s s e  

a) Kalorimetrische Untersuchungen 

Tabelle 1. M o l a r e  L S s u n g s w g r m e n  der  v e r w e n d e t e n  D o n o r e n  in 
1 , 2 - D ~ c h t o r g t h a n  

Donor A H [kcal/Mol] 

Hexamethylphosphors~uretriamid 
N,N-Dimethylacetamid 
Tributylphosphat 

- -  2,0 
- - 0 , 9  
- -  0,5 

b) Konduktometrische Untersuchungen 

Bei Zugabe yon  H M P A  zu L6sungen von  AsCla oder AsBra in  1,2- 
Dichlorgthan steigt die Leitfghigkeit  steil u n d  fast l inear bis etwa. zu 
e inem molaren  Verhgltnis Akz.  : H M P A  = 1 : 1 a,n, um sieh bei weite- 
rem Donorzusa~z zu verf lachen und  ab einem ~Iolverhs yon  1 : 2  
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Tabelle 2. A H - W e r t e  d e r  R e a k t i o n e n  D o n o r  -~ Akzeptor tge~  ) in  
1 , 2 - D i e h l o r / ~ t h a n  

~ -  Donor HMPA DMA TBP 
A H-Wer te  [keal/Mol] Akzeptor  

AsC13 - -  3,5 - - / , 3  - -  0,2 
As]3rs - -  6,0 - -  4,0 - -  0,2 
As J3 - -  10,2 - -  6,9 - -  0,5 
SbCls - -  13,5 - -  8,6 - -  4,8 
SbBra - -  15,0 - -  7,4 - -  3,6 
SbJs - -  23,1 - -  7,6 - -  0,3 

k a u m  wei ter  snzus te igen  (Abb. 1). Bei AsJ3 erfolgt  der  steile Lei~f//hig- 
ke i t sans t ieg  nach  Durehsehre i t en  des Molverh/i l tnisses l : l ,  was bei 
SbCls, SbBrs  und  SbJs  st/~rker ausgepr/~gt is t  (Abb. 1). 

Mi* DMA als Donor  werden geringe Leitf/~higkeitsanstiege beobaehte t ,  
welehe mi t  zunehmender  DMA-Menge immer  f laeher  werden,  ohne dM] 
charak te r i s t i sehe  X n i e k p u n k t e  abznlesen sind. 

Mit  TBP is t  p rak t i sch  kein  Leitf//higkei~sa.nstieg fes tzuste l len (geringe 
DEK des L6sungsmit te ls) .  

c) Spektrophotometrische Untersuchungen 

A r s e n ( I I I ) j o d i d  zeigt ein S p e k t r u m  mi t  zwei Max ima  im UV, ein 
sti~rkeres bei  280 n m  und  ein schwaches bei 373 rim. Bei Zugabe  yon  
HMPA im mola ren  Verh~l tnis  yon  1 : t versch icb t  sich des erste n~ch 
295 n m  und  des  zweite nach  365 nm, wobei  die E x t i n k t i o n e n  sehr s t a rk  
ansteigen.  Bei wei terer  Zug~be yon  HMPA t r i t t  bei 1 : 2  keine weitere  
Verschiebung auf. Wei te re  Zugabe  ~on HMPA bewirk t  kei~le A~derung  

des Spek t rums  (Abb. 2). 
Die Max ima  im Spek t rum yon  A r s e n ( I I I ) j o d i d  versehieben sich bei  

AsJ3 : DMA = 1 : 1 un t e r  E x t i n k t i o n s z u n a h m e  n~ch 293 n m  und  366 nm. 
Bei 1 : 2 l iegen die Max ima  bei  394 n m  und  365 nm, bei  1 : 3 bei  395 n m  
und  365 nm. Bei wei terer  DMA-Zugabe steig~ nur  die Ext ink~ion  an, 
u m  be im Molverh/~ltnis AsJ3 : DMA yon  1 : 20 den E ndw e r t  zu erre iehen 

(Abb.  3). 
AsJ3--TBP: Die Ver/~nderung tier Spek~ren ist  bei Zusa tz  yon  TBP 

im Pr inz ip  dieselbe,  doch tri~t  des  E n d s p e k t r u m  erst  bei e inem 200~achen 
mola ren  ~berschu l ]  yon  TBP auf. 

I m  S p e k t r u m  SbJ~---HMPA wird des  S b J s - S p e k t r u m  (Maximum bei  
2 8 4 n m ,  Schul ter  bei 3 4 0 n m )  unSer Ex t ink t ionsans t i eg  bei  1 : 1  zu 
e inem solchen mi t  ve rb re i t e t em M a x i m u m  bei 290 n m  un te r  Verschwi~der~ 
der  Schulr verschoben  (Abb. 4). Bei 1 : 2 wird  des M a x imum zu zwei 
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) l~xim~ aufgespalten, bei 1 : 4  liegen diese bei 269 n m  u n d  305 nm., zu 
denen ein dxittes bei 234 n m  hinzutritt. .  

/ / / 0  " 3 
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A/o/ycr/~A7/p/~ #/~'PA ,i/@ -- 

Abb. 1. l~onduktome~rische Titr~tionen in 1,2-Dichlor~othan; (1) vorgelegt 
AsC13, titriert mi~ H;FLPA, (2) vorgeleg~ SbC18, titriert rait H M P A ,  (3) vor- 

gelegt As J3, tit.riert mit  F I M P A ,  (4) vorgelegt SbJ~, ti~riert mit  H M P A  

Die Vergnderungen bei Zug~be yon  D M A  sind weniger stark aus- 
gepr/~gt (Abb. 5) u n d  mit  T B P  wird auch bei hohem Donoriibersehuft 
keine Ver/i.nderung des SbJa-Spektrums in  Dichlor/ i than beobaehtet .  

I n f r a r o t s p e k t r e n  d e r  A d d u k ~ e  

Ta.belte 3. L a g e n  de r  X = O - B a n d e n  in  cm -1 in  H M P A  (P=O),  D M A  
(C=O) u n d  T B P  (P=O)  u n d  d e r e n  Add.ukt.er~ 

H 3 1 P A  D M A  T B P  
P = O  C= O P = O  

1210 t645--1635 1280 
1635---1610 

1590 

Donor (D) 
AsC13 �9 D 
AsBr3 " D 
AsJa. D 
SbC13 �9 D 
SbBr3 �9 D 

1180 

I190 
I595 1210 
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Abb. 2. Spektrum im System AsJ3--HMPA (die Zahlen bei den Kurven geben 
die Molverh/~Itnisse HlPIPA : AsJa an) 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Aus den L6sungen wer4en 1 : 1-AcIdukCe isoliert, deren Infrarotspek- 
tren die erfolgte Koordination fiber die X=O-Gruppen  der Donor- 
molektile anzeigt. In  den L6slmgen yon 1,2-Diehlori~than liegen jedoeh 
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ADD. 3. Spektren im System AsSI--D23.IA (die Za, h l e l  bei den Kmwen g'eben 
die Molverh~lt.nisse Di~/A : As J3 an) 

bei Gegenwar t  eines I]bersehusses yon  Donormoleki i len  l : 2 - A d d u k t e  
vor, wie sich zun~ichst aus  den  k o n d u k t o m e t r i s e h e n  Ergebnissen  ergibt ,  
welehe aul ]erdem ihre teilweise e lek t ro ly t i sehe  I ) i ssozia t ion ver ra ten .  
Das Vorl iegen soleher A d d u k t e  wurde  vor  kurzem auch in TBP-L6sungen 
auf  Grnnd  der  R a m a n s p e k t r e n  gezeigt  2. 

~{onatshefte ftir Chemie, 100/2 46 



716 V. Gutmann und H. Czuba: [Mh. Chem., Bd. 100 

~ ,70  3 

15.10 3 

S.7W a 

Z50 300 550 400 

Abb. 4. Spektren im System SDJ3--H.~IPA (die Zahlen bei den Kurven geben 
die Molverhgltnisse HMPA : SbJ3 an) 

Die spektralphotometr ischen Untersuchungen yon  AsJ3 in Dichlor- 
~ithan zeigen, dab das Endspek~trum mit  H M P A  (DZsbcl 5 -----38,8) bei 
der Zusammensetzung AsJa(HMPA)2 erreicht wird. M_it dem schw/~cher 
donierenden D M A  (DZsbcl~ ~ 27,8) ist hiezu ein mehrfacher  ~be r schu$  
und  mit  TBP (DZsbcl 5 = 23,7) ein hunder t facher  lJberschul] erforderlich. 



H. 2/1969] Akzeptoreigenschaften yon AsCIs, AsBra etc. 717 

Die wesentlich st/~rkere Weehselwirkung mit H M P A  ~]s mit  D M A  oder 
g~r T B P  zeigt sich auch beim Vergleich der ka.lorimetrischen Ergebnissc 
(wa~g~'echte Linien in Tab. 2). 

2010zQ 

i 

zO70~ t 

:;.]0,3 

Z50 JG~ 350 400 
Abb. 5. Spektren im System S b J s - - D ~ A  {die Zahlen bei den Kurven geben 

die ~folverhttltnisse DMA : SbJ~ an) 

Die kalorimetrischen Ergebrdsse zeigen, daI3 die Antimon(III)-Ver-  
bil~dungen s~s mit  den Donoren in Wechselwirkm~g treten als die 
.~'scn(III)halogenide. Gegenfiber den drei untersuchten Donoren nehmen 
die A H-Werte  yon Arsen(IIi)chlorid zum Arsen(IH)jodid zu: AsCI3 < 
< AsBr8 < AsJa. Bei den Al~timon(III)halogeniden ist die analoge 

46* 
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Reihung SbC13 ~ SbBr3 ~ SbJ~ nur gegentiber H M P A  festzustellen, 
wi~hrend gegeniiber D M A  keine deutliche Differenzierung und gegeniiber 
T B P  die umgekehrte Reihung SbC13 ~ SbBra ) SbJ3 anzutreffen ist 
(Tab. 2). 

Die in der angegebenen Reihe beobachtete zunehmende Wechsel- 
wirkung zwischen Arsen(III)halogenid und Donor geht mit  4er Zunahme 
der Donorzahl des Donors Hand  in Hand. Dabei kommt  es mit  znnehmen- 
der Donorz~hl des Donors und abnehmender Donorzahl des Halogenid- 
ions (die Donorzahl des Jodidions lieg~ etwa zwischen 12 und 1417, die- 
jenige des Bromidions etwa bei 20 und diejenige des Chloridions in der 
Gegend yon 2817) zu zunehmendem Austausch von Halogenatomen gegen 
Donormolekiile untcr Ionisation: 

A X e D  ~ nD ~- [AX(3-m)D(n+I)] m+ -~ m X -  m i t m  ~ 3. (1) 

Diese erfolgt um so leichter, je gr5i~er die Donorzahl des Solvens und je 
kleiner die~enige des Konkurrenzliganden X -  ist. Daher ist, wie sich aus 

Tabelle 4. Molare  Le i t f i~h igke i t en  in den  S y s t e m e n  A X s - - H M P A ,  
A X s ~ D M A ,  A X 3 - - T B P  (A = As, Sb; X ~ C1, Br, J) bei  den m o l a r e n  
V e r h f i l t n i s s e n  AXa/Donor  yon  1:1,  1 :2  und  1 :5  in 1,2-Dichlor-  

i i th~n 

System A X 3 - - H M P A  
1:1 1 :2  1 :5  

AsCI~ 6,2 9,0 9,8 
AsBr3 13,3 21,0 32,6 
As J3 18,0 26,2 34,1 
SbC13 2,9 6,7 9,3 
SbBr8 7,8 13,5 15,7 
SbJ~ 11,4 17,7 22,0 

System A X s - - D M A  
1:1 1 : 2  1:5 

AsC13 0, 6 i, 1 2,2 
AsBr3 2,1 4,0 7,6 
AsJa 18,0 26,1 33,6 
SbCl3 2,2 3,3 4,5 
SbBr3 4,0 5,7 8,3 
SbJ~ 10,4 15,8 20,0 

System A X s - - T B P  
1:1  1 :2  1 :5  

As J3 0,6 1,2 2,8 

1~ V. Gutmann und U. Mayer, Mh. Chem. 99, 1383 (1968). 
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den Leitf/ihigkeiten ergibt (Tab. 4), die Ionisation des Arsen(III)jodids in 
H31PA (gr61~te Donorzahl) am st~rksten, diejenige yon Antimon(III)- 
ehlorid in T B P  sehr gering. Sie ist sehwgeher beim AsBr3 nnd am sehw/ieh- 
sten beim AsC13. 

Analoge l:]berlegungen gelten fiir die Antimon(III)halogeni4e. Die 
I~eihung der Ionisation naeh den molaren Leitf/ihigkeiten lautet demnaeh : 
Jodi4 > Bromid > Chlorid. Vergleieht man die entspreehenden Arse11- 
und Antimonhalogenide, so sind die Leitf/ihigkeiten AsJ3 > SbJ3; 
AsBr3 > SbBr~ und AsC13 > SbC13. 

Die Leitf/~higkeitskurven (Abb. 1) stehen im Einklang mit cter Er- 
klgrung, dab sieh mehrere Gleiehgewiehte iiberlagern. 

An sieh sin4 die Antimon(Iff)halogenide st//rkere Akzeptoren als die 
entsprechenden Arsen(III)verbindungen, wie sieh sehon aus dem Vergleieh 
der Reaktionsenthalpien mit Donoren ergibt (Tab. 2). Die Antimon- 
Halogenverbindungen sind st/~rker als die entspreehenden As--X-Bindun- 
gen. Dementspreehend ist der Anstauseh 

S b - - X  -k D [Sb - -D]  + + X-  

sehwieriger als derjenige 

As - -  X + D = [As - -  D] + -4- X-. 

H M P A  ist als Donor stark genug, um einen teihveisen Austausch 
(unter teilweiser Ionisation) hervorzurufen, nnd zwar in zunehmendem 
Mafte SbC13 < SbBra < SbJs. Diese Reaktion ist mit D M A  weniger ausge- 
prg.gt und tri t t  mit dem sehw/~cheren Donor T B P  praktisch tiberhaupt 
nieht mehr in Erscheinung. Dementspreehend zeigt die Akzeptorst/~rke 
der Antimon(III)halogenide gegentiber T B P  den erwa.rteten Gang flit die 
Bildung yon Addukten: 

SbXa @ pD ~ SbX3 �9 Dp (2) 

mit SbCla > SbBr3 > SbJ3. 
Die kalorimetrische Verfolgung der Reaktionen ergibt daher fiir 

SbC13, SbBr3 und SbJ3 gegeniiber T B P  voiwiegend die A H-Werte der 
Adduktbildung (2), aber fiir AsCla, AsBra und AsJ8 gegentiber TBP,  D M A  
und H M P A  nnd flit SbC13, SbBr3 und SbJa gegeniiber H M P A  jedoeh in 
beaehtliehem Ausmal3 die A H-Werte fiir die [onisation (1). 

Eine derartige Ionisation yon Arsen- und Antimonhalogeniden ist be- 
kannt, wenn ein starker zweiz/~hniger Donorligand (entspreehend zwei ein- 
z/~hnigen Liganden, wie in vorliegender Untersuchung) koordiniert wird, 
z.B. ~.,~'-Dipyridyl is. Die 1 : 1-Addukte sind lest und geben in Nitro- 
benzol gut leitende L6sungen. 

is W. R. Roper und C. J. Willci~s, Inorg. Chem. $, 500 (196r 
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AsX~ + Dipy = [AsX~Dipy]+ + X- .  

Auch die Dissoziation des Arsen(ilI)jodidkomplexes mi* o-Phenylen- 
bisdimethylarsin in Nitrobenzol erfolgt in derselben Wcise 19. 

Daraus ergibt sich die Bedeutung des Wechselspieles zwische~ Akzep- 
tot  einerseits, Solvensmolekiilen und Konkurrenzliganden andererseits, 
ftir den Zustan4 von Akzeptoren in LSsungen, wie schon vor kurzem an 
anderen Beispielen erliiutert wurde 9 

Die grSi~ere Akzeptorst/~rke der Antimon(III)halogenide erkl/~it auch, 
warum Antimon(III)chlori47 ein besser ionisierendcs L6surgsmittel is* 
als Arsen(III)chlorid 4. 

19 G. J. Sutton, Austral. J. Chem. 11,420 (1958). 


