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Zihlreiche anorganische Verbindungen werden neuerdings als ionisierende Losungsmittel verwendet. 
Die in ihnen gelosten Elektrolyte werden entsprechend ihrem Verhalten als Solvosauren, Solvobasen 
und Solvosalze bezeichnet. Zwischen ihnen eintretende lonenreaktionen stellen Solvoneutralisationen 
bzw. solvolytische Umsetzungen dar. Damit vermitteln diese Solvosysteme neue Erkenntnisse uber 
die Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und geloster Substanz und tragen zur Klarung des 
Saure-Basen-Begriffes bei. Gegenuber dem Wasser ergeben ihre besonderen Eigenschaften neue Wege 

und grundsatzliche Vorteile fur die praparative anorganische Chemie. 

1. Einteilung der wasserahnlichen Losungsmittel 
Die ionisierenden anorganischen Solventien kann man 

unterteilenin d i e p r o t o n e n - h a l t i g e n u n d  d i e p r o t o n e n -  
f r e i e n  Losungsmittel. Bei den ersteren - H,O und den 
wasserfreien Fltissigkeiten NH,, H,S, HF, HCN, HNO, - 
liefert die meist recht geringe Eigendissoziation neben 
wechselnden Anionen stets solvatisierte Protonen als 1o- 
sungsrnitteleigene Kationen. Bei den protonen-freien Sol- 
ventien wie SO,, N,O,, NOCI, SeOCI,, J,, JCl, BrF,, 
AsCI,, HgBr, u. a. verlauft dagegen die ebenfalls schwache 
Eigendissoziation in Kationen und Anionen, die beide von 
den Ionen des Wassers verschieden sind. Diese Klassifi- 
zierung in protonen-haltige und protonen-freie Solventien 
i s t  eine wesentliche Unterteilung, da ihr eine Trennung der 
Solvosauren in den einzelnen Solvosysternen in protonen- 
haltige und protonen-freie Solvosauren parallel geht. 

2. Ubersicht 
uber die protonen-haltigen Losungsmittell) 

Einige wichtige physikalische Konstanten der protonen- 
haltigen Solventien sind - soweit bekannt - in Tabelle 1 

7 )  der zu 6) inverse Reaktionstyp der solvolytischen Umsetzungen; 
8) die Existenz amphoterer Verbindungsklassen; 
9 )  die Existenz von potentiellen Elektrolyten basischer und 8aurer 

Natur (Ansolvobasen und Ansolvosauren). 
Von zentraler Bedeutung ist die Eigendissoziation der 

Losungsmittelrnolekeln. Sie bestimmt den Charakter der 
gelosten Elektrolyte als Solvosauren, Solvobasen, Solvo- 
salze oder als amphotere Verbindungen. Sie bestimmt fer- 
ner, welche Reaktionen als Solvoneutralisationen oder 
als solvolytische Umsetzungen aufzufassen sind. Die Disso- 
ziationsschemata ftir die einzelnen Solventien, wie sie 
durch zahlreiche Untersuchungen sichergestellt sind, ent- 
halt Tabelle 2. S o l v o s a u r e n  sind entspr. Stoffe, die in 
dern betr. Solvens infolge ihrer elektrolytischen Dissozia- 
tion oder infolge ihrer Eigenschaft als potentielle Elek- 
trolyte die Konzentration der losungsrnitteleigenen Kat- 
ionen iiber diejenige des Losungsmittels hinaus erhohen. 
Als S o l v o b a s e n  werden Stoffe bezeichnet, die aus den 
gleichen Grtinden die Konzentration der dosungsmittel- 
eigenen Anionen erhohen. S o l v o s a l z e  sind Verbindun- 
gen, die bei ihrer Dissoziation in dern betr. Solvens lo- 
sungsrnittelfremde Kationen und Anionen abspalten. - 

~ Mol- 1 I Dipol- zusammengestellt. Als fur die Chemie in 

schaften haben sich folgende herausge- ,",sl-, punkt 1 punkt men Konstante 
stellt: 

I elektr Elgen- kiede- Gefr diesen Solvosysternen grundlegende Eigen- ISchmelz-, Siede- vO1+ Die1ektrizi.- 

in OC Isieb;le-/ (b. Me5temp.) 
leitfah{gkeit in 1 pkts.- pkts.- 

(b. Mefitemp.) o~~&ol, f$i 
R-l.cm-l 1 Er- (Emle- 

in  OC 

Ipunkt' 
schwaches elektr. Leitvermogen der reinen 
Solventien, die duroh eine gewisse Eigendisso- 
ziation der Ldsungsmittel-Molekeln erklart 

gutes Lbsungsvermogen fur  zahlreiohe an- 
organ. und organ. Substaneen, fur &seen 
Spezifitiit u.a. die Konstitution, die DK und 

0 

wir d ; 

das Molvolumen des Solvens von Bedeu- Tabelle 1. Physikalische Konstanten der protonen-haltigen Solventien 
tung sind; 
Tendenz zur Solvatation dor gelosten Stoffe und zur Bildung 
fester Solvate, daneben z.T. auch eine Tendenz zur Eigen- 
assoziation; 
ionisierende Wirkung auf geloste Elektrolyte; 
Reaktionsvermogen der Elektrolyte als Solvosiiuren, Solvo- 
basen, Solvosalze2); 
der Reaktionstyp der Solvoneutralisation2) ; 

0. Jander : Saurenanaloga, Basenanaloga, Salzanaloga, neutra- 
lisationenanaloge Reaktionen. Tabelle 2. Eigendissoziation der potronen-haltigen Solventien 
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Neben den grundsatzlichen Gemeinsamkeiten der pro- 
tonenhaltigen Solventien treten auch Unterschiede Buf, 
z. B. schon graduelle Abstufungen bei den einzelnen ge- 
meinsamen Eigenschaften, wie die Unterschiede in den 
Loslichkeiten, die ja gerade die Verwendung des einen oder 
anderen Losungsmittels fa r  praparative Zwecke empfeh- 
lenswert erscheinen lassen. Unterschiedlich ist auch die 
ionisierende Wirkung der einzelnen Solventien auf die ge- 
losten echten oder potentiellen Elektrolyte, mit dem einen 
Extrem des nur schwach dissoziierend wirkenden H,S und 
dem anderen Extrem des besonders stark ionisierend wir- 
kenden HF. Ferner zeigen die protonen-haltigen Solven- 
tien eine verschiedene Aggressivitat gegentiber den in 
ihnen gelosten oder suspcndierten Substanzen. Es laBt 
sich etwa folgende Abstufung feststellen : Besonders milde 
Solventien sind H,S und NH,, von denen aus die Aggressi- 
vitat tiber H,O zum H F  stark zunimmt. 

3. Ubersicht 
uber die protonen-freien ionisierenden Solventien 

Einige p h ys i  k a l  i sc  he  K o n s  t a n  t e n protonen-freier 
Solventien sind in Tabelle 3 zusammengestellf. Die elek- 
trische Eigenleitfahigkeit der protonen-freien Solventien 
ist durchaeg gering und von der gleichen GroRenordnung 
wie diejenige der protonen-haltigen ionisierenden Losungs- 
mittel. Die Dielektrizitatskonstanten haben mit Aus- 
nahme des SeOCI, kleine Werte; die Molvolumina sind 
durchweg groBer als die der protonen-haltigen Solventien. 
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allerdings in vielen Fallen oberhalb des Siedepunktes von 
SO,. Die haufigsten Solvatationszahlen sind l/z, 1, 2, 3 
und 4. Bei den bisher bekannten SO,-Solvaten von Solvo- 
salzen handelt es sich urn solche, deren Kationen die der 
Alkalien, Erdalkalien und organischen Radikale sind, wah- 
rend Schwermetallsalze anscheinend keine SO,-Solvate 
bilden. Die Anionen scheinen dagegen ohne nennenswer- 
ten EinfluR auf die Existenz von SO,-Solvaten zu sein, 
man kennt Solvate der Chloride, Bromide, Jodide, Thio- 
cyanate, Sulfate, Acetate, Benzoate. Auch Sulfite und 
Thiosulfate lagern SO, an, werden dabei aber in Disulfite 
bzw. Thionate umgewandelt. AuBer diesen Salzen bilden 
auch Ammoniak sowie die aliphatischen und aromatischen 
Amine mit SO, Anlagerungs-Verbindungen. Dabei ist 
die Zahl der angelagerten SO,-Molekeln hochstens gleich 
der Zahl der basischen Stickstoffatome in der Amin-Mole- 
kel. So existieren z. B. vom Ammoniak bzw. Diathylamin 
die folgenden SO,-Solvate: NH, . SO,; 2 NH, . 1 SO,; 

In SO, sind von o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  ganze 
Stoffklassen gut  loslich, z. B. Alkohole, Phenole, organ. 
Sauren, Ester, Nitro-Verbindungen, aromatische und un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe sowie stickstoff-haltige Ba- 
sen. Die organischen Amine sind wie in den protonen-hal- 
tigen Solventien auch im SO, potentielle Elektrolyte ba- 
sischer Natur, wahrend die Losungen der tibrigen organi- 
schen Substanzen in SO, praktisch keine elektrische Leit- 
fahigkeit zeigen. Die Loslichkeit anorganischer Salze ist 

(C,H,),NH * SO,; 2 (C,H,),NH * 1 SO,. 

elektr. 

(MeR- 
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Tabelle 3 
Physikalische Konstanten der protonen-freien Solventien 

Das Verhalten der protonen-freien Verbindungen als Lo- 
sungsmittel - Eigendissoziation, Klassifizierung der Elek- 
trolyte, Umsetzungen der gelosten Stoffe usw. - wird ftir 
jedes dieser Solvosysteme gesondert. behandelt, und zwar 
in folgender Reihenfolge: Nichtmetalloxyde (SO,; N,O,); 
Saurechloride bzw. Oxychloride (NOCl; COCI,; SeOCl,; 
SOCl,); Jod und Interhalogenverbindungen ( Jz ;  JF,; 
BrF,; JCl; JBr); Arsenhalogenide (AsF,; AsCI,); Halb- 
salze (HgBr,). 

4. N i c h t metal loxyde 
als protonen-freie ionisierende Solventien 

a) Solvens Schwefeldioxyd 
Gleich den protonen-haltigen Solventien hat  das Schwe- 

feldioxyd die Fghigkeit, Solvate zu bilden. Infolge des 
groBen Molvolumens und der niedrigen Dielektrizitats- 
konstanten des SO, ist die Anzahl der bestandigen Sol- 
vate, die Zahl der angelagerten SO,-Molekeln und die Zahl 
der Solvatstufen verhaltnismal3ig gering ; die Zersetzungs- 
temperaturen der SO,-Solvate liegen durchweg niedrig, 

im groDen und ganzen um so besser, je groRer die 
Volumina der enthaltenen Ionen sind. Daher 
sind besonders gut loslich die alkyl-substituierten 
Ammoniumsalze (groRvolumiges Kation) sowie 
Jodide und Thiocyanate (groBvolumiges Anion). 
Auffallend hohe Loslichkeiten haben auch einige 
Acetate (T1 . CH,COO; NH, . CH,COO) und 
einige Chloride (AlCl,; SbCI,), wahrend die Sul- 
fate, Perchlorate und Cyanide durchweg nur 
wenig loslich oder praktisch unloslich sind. Be- 
merkenswerterweise nimmt - im Gegensatz zu 
ihrem Verhalten in H,O - die Loslichkeit der 
S i l b e r h a l o g e n i d e  und -pseudohalogenide zu 
in der Reihe: AgF + AgCl ---+ AgBr + Ag J -+ 
AgSCN -+ AgCN. Die Metallsulfite sind in SO, 
wenig loslich, in der Reihe der Alkalisulfite 
nimmt die Loslichkeit mit steigendem Atom- 
gea icht des Alkalimetalls zu. Erheblich besser 
loslich sind die Sulfite des substituierten Ammo- 

niums infolge ihrer groDvolumigen Kationen. Thionyl-Ver- 
bindungen a i e  SOCI,, SOBr,, SO(SCN),, (SO), [SbCI,], 
u. a. sind durchweg gut loslich. 

Schwefeldioxyd besitzt noch weitere typische Merkmale 
eines ionisierenden Solvens; es hat  eine geringe E i g e n -  
l e i t f a h i g k e i t ,  wirkt aber auf geloste echte und poten- 
tielle Elektrolyte dissoziierend. Die Eigenleitfahigkeit des 
SO, wird zurtickgeftihrt auf eine schwache Eigendissozia- 
tion in ein Thionyl-Kation und ein solvatisiertes Sauer- 
stoff-Anion : 

2 so, ?+ so,+ + (SO,) * 0 2 -  = so,+ + so,". 

Im Solvens SO, tibernimmt das Thionyl-Ion die Funktion 
des Hydroxonium-Ions im Aquosystem und das Sulfit-Ion 
die Funktion des Hydroxyl-Ions. Als Solvosauren fun- 
gieren also in SO, Substanzen, die in SO,-Losung Thionyl- 
Ionen abdissoziieren, als Solvobasen Stoffe, die Sulfit- 
Ionen abspalten, und als Solvosalze alle tibrigen Verbin- 
dungen, die in SO,-Losung elektrolytisch dissoziieren. Dem- 
gema8 sind ,, S u l f i t o s B u r e n  " alle Thionyl-Verbindungen 
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wie SOCI,, SOBr,, SO(SCN),, SO(CH,COO),, (so),- bei Sulfitoaluminate, Sulfitogallate, Sulfitosilicate, Sul- 
[SbCI,], u. a. ;  sie sind die korrespondierenden Substanzen fitostannate, Sulfitophosphite, Sulfitoantimonite und Sul- 
zu den Aquosauren im Aquosystem, haben aber durchweg fitoantimonate entstehen. Z. B. 
nur eine geringe ,,Aziditat". ,, S u I f  i t o b a s e  n " sind die 
Metallsulfite und die Sulfite des substituierten Ammo- 
niums. Die Solvobasen sind ebenfalls nur schwach bis 
maBig dissoziiert, z. B. auch die substituierten Ammonium- 
sulfite wie [(CH,),N],SO,, deren korrespondierenden Ver- 
bindungen in den ubrigen Solvosystemen meist durch be- 
sonders hohe Dissoziationsgrade ausgezeichnet sind. Dem- 
gegeniiber sind die ,, S u l f i t o s a l z e "  durchweg starke Elek- 
trolyte. Der Losungszustand der in SO, gelosten Elek- 
trolyte ist gegeniiber waDrigen Losungen komplexer, da 
das SO, auf die gelosten Stoffe nicht so stark entassozi- 
ierend wie das Wasser wirkt und daher in SO, neben Disso- 
ziationen auch A s s o z i a t i o n e n ,  z. T. beide gleichzeitig 
auftreten. Die in SO, gelosten Solvosalze sind in sehr ver- 
diinnten Losungen nicht assoziiert und vollstandig disso- 
ziiert, wahrend sie mit steigender Konzentration Assoziate 
bilden, die ihrerseits dissoziieren. Die molekulare Leit- 
fahigkeit der Elektrolyte nimmt in SO, mit steigender Ver- 
diinnung langsamer zu als in H,O; die Grenzleitfahigkei- 
ten werden in SO, gegeniiber Wasser erst bei wesentlich 
kleineren Konzentrationen erreicht, iibertreffen aber ihren 
Werten nach diejenigen in Wasser. 

Der saure bzw. basische Charakter der Solvosauren bzw. 
Solvobasen des SO,-Systems kann durch einige der ubli- 
chen F a r b i n d i k a t o r e n  erkannt werden, da diese - ge- 
nau wie auf die [H+] in den protonen-haltigen Solventien - 
auch auf die Thionyl- bzw. Sulfitionen-Konzentration im 
f l .  SO, ansprechen und beim Ubergang vom solvobasischen 
ins solvosaure Gebiet bei bestimmten Thionylionen-Kon- 
zentrationen Farbumschlage zeigen. 

S o  l v o n  e u t r a l i  s a t i  o n  e n  finden in SO, a immer dann 
statt ,  wenn Thionyl-Ionen und Sulfit-Ionen miteinander 
unter Bildung von undissoziierten Losungsmittel-Molekeln 
reagieren, also bei Umsetzungen zwischen Sulfiten und 
Thionyl-Verbindungen; dabei entstehen neben den Sol- 
vens-Molekeln als Reaktionsprodukte losliche oder unlos- 
liche Solvosalze, die durch ihre praparative Gewinnung und 
analytische Untersuchung nachgewiesen sind, z. B. : 

Na,SO, + SOC1, = 2 SO, + 2 NaCl J. 

[(CH,),N],SO,+ SOBr, = 2 SO,+ 2 [(CH,),Nl Br. 

Vielfach ist der Reaktionsablauf auch durch konduktome- 
trische Titrationen verfolgt und bestatigt worden. Auch 
Solvolyse-Reaktionen sind in SO, beobachtet worden. So 
solvolysieren z. B. die Acetate der Alkalien und des Am- 
moniums, obwohl sie in SO, schwer loslich sind, mehr oder 
weniger vollstandig unter Bildung der gleichfalls schwer- 
ldslichen Sulfite und des Thionylacetates : 

Ferner werden durch SO, solvolytisch zerlegt die Penta- 
halogenide des Phosphors und Niobs unter Bildung ihrer 
Oxytrihalogenide, Wolframhexachlorid unter Bildung von 
Wolfram-oxytetrachlorid und Uranpentachlorid unter Bil- 
dung von Uranylchlorid. Demgegeniiber werden die Tetra- 
halogenide der 4. Gruppe des Periodischen Systems nicht 
solvolysiert, die alle in SO, gut  luslich, oberhalb einer be- 
stimmten Temperatur sogar vollig mischbar mit fl.  So, 
sind. 

A m p h o t e r e  V e r b i n d u n g e n  im Solvosystem des SO, 
sind die Sulfite bzw. SO,-Solvate der Oxyde von Al, Ga, 
Si, Sn, P,und Sb. Die Losungen der Chloride dieser Ele- 
mente in SO, geben beim Versetzen mit Solvobasen Nie- 
derschlage der entsprechenden Sulfite bzw. Oxydsolvate, 
die sich im UberschuR der Solvobase wieder auflosen, wo- 

2 NH,CH,COO& + 2 SO, = (NH,),SO,J. + SO(CH,COO),. 

2 AICI, + 3 [(CH,),NI,SO, = AI,(SO,),J. + 6 [(CH,),N] CI 

A12(S03)3& -t 3 [(CH,),NIzSO, = 2 [(CH,),Nl,[Al(SO,),l. 

Der amphotere Charakter des Zinndioxyd-solvates zeigt 
sich auch im Verhalten des metallischen Zinns gegeniiber 
der Losung einer Solvobase in SO,: Das Zinn geht als 
Sulfitostannat in Losung, wahrend gleichzeitig Thiosulfat 
entsteht : 
Sn+ 2 [(CH,),NIZSO, + 3 SO, = [(CH,)4Nlz[Sn(S0,)31 + [(CH,),Nl,S,O,. 

Diese Reaktion entspricht weitgehend dem Verhalten des 
metallischen Zinks gegenuber waBrigen Basen bzw. Lo- 
sungen von Ammonobasen in f l .  NH,. Bei volliger Ana- 
logie sollte man an Stelle der Wasserstoff-Entu icklung in 
den protonen-haltigen Solventien in SO, eine Entwicklung 
von S c h w e f e l m o n o x y d  erwarten. Infolge Dispropor- 
tionierung des Schwefelmonoxyds gemaB: 2 SO --f SO, + S 
entsteht stattdessen elementarer Schwefel, der sich sofort 
mit Tetramethyl-ammoniumsulfit zum Thiosulfat umsetzt. 

0 x y  d a t  i o n s -  R e d u k t  i o n s -  R e a k t i o n e n finden wie 
im wal3rigen Medium auch in f l .  SO, statt .  Als Oxydations- 
mittel fungieren z. B. Eisen( 111)-chlorid und Antimon- 
pentachlorid, als Reduktionsmittel Kaliumjodid, deren Lo- 
sungen in SO, miteinander unter Reduktion zum Eisen( 11)- 
chlorid bzw. Antimontrichlorid unter gleichzeitiger Jod- 
Ausscheidung reagieren. Wahrend das f l .  SO, gegeniiber 
gelosten Oxydationsmitteln nicht als Reduktionsmittel 
wirkt, zeigen die Sulfit-Ionen der Solvobasen eine redu- 
zierende Wirkung, z. B. gegeniibx Jod-Losungen in SO,. 
Dabei werden die Sulfit- Ionen zu Sulfat- Ionen oxydiert : 

2 50,'- + Jz = 2 J- + SO,'- + SO,. 

Da die geringe Sulfit- Ionen-Konzentration des reinen SO, 
nicht ausreicht, um die Reaktion zu geben, bietet dieser 
Redox-Vorgang die Moglichkeit zur Erkennung von freien 
Sulfit-Ionen, also zum Nachweis von Solvobasen in SO,. 

Wie in den protonen-haltigen Solventien sind Ammoniak 
und organische A m i n e  auch in SO, potentielle Elektrolyte 
basischer Natur (Ansolvobasen). Sie losen sich in SO, mit 
positiver Warmetonung und bilden Anlagerungsverbin- 
dungen, die S0,2--Ionen abspalten: 

2R,N +-2SO, + B[R,N.SO,I + [R,N.SO,], F+ [(R,N),SO] SO, + 
[(R,N),S0l2+ + SO,,-. 

Es handelt sich hier urn komplizierte, noch nicht restlos 
aufgeklarte Gleichgewichte unter teilweiser Bildung von 
Thionyl-diammonium-sulfiten, die den Charakter von 
schwachen Solvobasen haben. Auch das W a s s e r ,  das in 
SO, bei -100 C zu etwa O,S% loslich ist und nach ebullio- 
skopischen Messungen grofitenteils bimolekular vorliegt, 
gehort in SO, zu den Ansolvobasen. Die Basizitat ist 
allerdings nur schwach. In Losungen von H,O in SO, liegen 
folgende Gleichgewichte vor: 

'2 H,O t 2 SO, + (HzOSO,), + KH,O),SOI SO, s+ 

T [(H,O),SOlz+ + SO,'-, 

es bildet sich also z. T. Thionyl-dihydroxonium-sulfit. Die 
freien Elektronenpaare am 0- bzw. N-Atom dieser Mo- 
lekeln treten in die Elektronenliicken des Thionyl-lons 
und binden letzteres, was eine Erhohung der Sulfit-Ionen- 
Konzentration zur Folge hat. 

In fl. SO, bilden sich sehr leicht bestimmte C h l o r o -  
K o m  p l e x e  durch gemeinsames Losen der Komponenten. 
Charakteristisch ist dabei eine starke Zunahme der Los- 
lichkeit und der Leitfahigkeit gegeniiber den betr. Kom- 
ponenten, infolge Bildung groRvolumiger Ionen. Vor allem 
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sind es komplexe Chloro-Verbindungen des Antimons und miteinander im Gleichgewicht stehenden Diathylnitros- 
Aluminiums, deren Bildung aus den Komponenten in SO, amin-nitrosonium-nitrate 
festgestellt ist, z. B. Kalium-hexachloroantimonit, Kaliurnr 
hexachloroantimonat, Nitrosyl-tetrachloroaluminat - 
NOCl + AICI, = NO[AICI,]-, Nitrosyl-hexachloroantimonat, 
Acetyl-hexachloroantimonat - CH,COCI + SbCI, = 

CH,CO[SbCI J-, Benzoyl-hexachloroantimonat - C ,H,CO- 
[SbCI J-. Alle diese Komplexverbindungen, die in der 
SO,-Chemie zu den Solvosalzen gehoren, sind starke Elek- 
trolyte. Auch Thionylchlorid bildet mit  SbCI,, SbCI,, 
AICI,, FeCI,, SnCl,, TiCI,, SiCI, in SO, derartige leichtlos- 
liche komplexe Chloro-Verbindungen ; in diesem Fall ent- 
stehen Solvosauren des SO,-Systems, deren Leitfahigkeit 
zwar grol3er ist als diejenige ihrer Kornponenten, die aber 
im Gegensatz zu den genannten kornplexen Solvosalzen 
nur schwache Elektrolyte sind. 

b) Solvens Distickstoff-tetroxyd 

Neben der bekannten thermischen Dissoziation des f l .  
N,O, in zwei NO,-Molekeln, die beim Siedepunkt etwa 
15% und bei 0 0  C unter 5% betragt, findet gleichzeitig 
eine elektrolytische Dissoziation des N,O, s ta t t ,  da  es 
eine g e r i n g e  E i g e n l e i t f a h i g k e i t  zeigt. Auf Grund al- 
ler bisher beobachteten lonen-Reaktionen in N,O, scheint 
es gesichert, dal3 eine E i g e n d i s s o z i a t i o n  in ein Nitrosyl- 
Kation und ein Nitrat-Anion eintri t t :  

N,O, + NO+ + NO8-. 

In seinem Verhalten als Solvens hat  das N,O, mehr Ahn- 
lichkeit zum SO, als zum H,O oder NH,. So sind die Addi- 
tions-Verbindungen mit anorganischen Salzen nicht sehr 
zahlreich und haben diese N,O,-Solvate bur eine geringe 
Stabilitat, ahnlich den SO,-Solvaten. N,O, ist zwar ein 
gutes Losungsmittel fur  einige nichtmetallische Elemente 
und fur  gewisse Klassen organischer Verbindungen, wie Ni- 
tro-Verbindungeo und Carbonsauren, jedoch scheinen ty- 
pisch anorganische Salze entweder nur wenig oder uber- 
haupt nicht loslich zu sein. Auch sind die gelosten anor- 
ganischen Stoffe in N,O, vielfach kaum starker dissoziiert 
als in nicht-ionisierenden Losungsmitteln (z. B. in CCI,). 
Offenbar ist das N,O, k e i n  s t a r k  i o n i s i e r e n d  w i r k e n -  
d e s  S o l v e n s .  Leider fehlen noch systematische Unter- 
suchungen uber die Loslichkeit verschiedener Stoffklassen 
wie auch uber den Verteilungszustand der gelosten Ver- 
bindungen. 

Aus dern Dissoziationsschema folgt fur  das Solvosystem 
des N,O,, dab Verbindungen, die Nitrosyl- lonen abspal- 
ten, S o l v o s a u r e n  sind, Stoffe, die Nitrat-lonen abspal- 
ten, S o l v o  b a s e n  darstellen, und alle ubrigen Elektrolyte 
in N,O, S o l v o s a l z e  sind. Von den Nitrosyl-Verbindun- 
gen ist nur das Verhalten von NOCl in fl .  N,O, untersucht. 
Nitrosylchlorid ist vollig mischbar rnit dem Solvens und 
zeigt eine gewisse Dissoziation in Nitrosyl- und Chlor- 
Ionen, es ist also eine schwache Solvosaure. Vermutlich 
sind die Nitrosyl-Verbindungen mit grol3volumigem Anion, 
wie die der Halogenokomplexe, z. B. NO[SbCI,], NO[AICI,] 
u. a., starkere Solvosauren, ihr Verhalten in N,04  ist aber 
noch nicht untersucht. In der Klasse der Solvdasen haben 
die Metallnitrate irn allgemeinen nur eine ge1 inge' Loslich- 
keit in N,O,. Wahrend Ammoniumnitrat gleichfalls prak- 
tisch unloslich ist, sind die substituierten Ammoniumni- 
trate, z. B. [(C,H,),NH,]NO,, gut  loslich und schwach bis 
mittelstark dissoziiert. Eine Ansolvobase des N,O, ist das 
Diathyl-nitrosamin, das  auf eine oder zwei Molekeln je eine 
Solvensmolekel anzulagern vermag (Bindung durch das 
freie Elektronenpaar des Amin-Stickstoffs an die Elek- 
tronenlucken des Nitrosyl-Stickstoffs) und dabei die beiden 

[((C,H,),N(NO))NO]+ NO,- bzw. [((C,H,),N(NO)),NO]+ NO, 

bildet. Diese Verbindungen sind die korrespondierenden 
Substanzen zum Diathyl-ammoniumhydroxyd im Aquo- 
system. Die Leitfghigkeif ihrer Losungen in N,O, ist bis 
zu 8 Zehnerpotenzen gegenuber derjenigen des reioen 
Solvens erhoht. 

Wenn die M e t a l l n i t r a t e  auch nur  wenig loslich sind, 
so reagieren sie doch vielfach in N,O, rnit Nitrosylchlorid 
in einer Solvoneutralisations-Reaktion, z. B. verlauft die 
folgende Umsetzung in kurzer Zeit vollstandig : 

Andererseits werden auch manche Metallchloride, z. B. 
ZnCI, und TiCI,, in N,O, partiell oder vollstandig 
solvolysiert gemal3 : 

Fur die Frage, in welcher Richtung die umkehrbare Solvo- 
saure-Solvobasen-Reaktion im Einzelfall verlauft, spielen 
anscheinend die Loslichkeitsverhaltnisse eine Rolle. Wenn 
die Solvosalze in N,O, unloslich sind, so wird das Gleich- 
gewicht von rechts nach links im Sinne der Neutralisa- 
tion verschoben; sind dagegen die Solvosalze loslich, so 
stellt sich ein Gleichgewicht ein, und die Sovolyse verlauft 
vollstandig, falls durch Erwarmen die schwache, fluchtige 
Solvosaure NOCl entfernt wird. Ein Beispiel fur  eine der- 
artige erzwungene v o l l s t a n d i g e  S o l v o l y s e  zeigt das 
losliche Diathyl-ammoniumchlorid: 

Bei dieser solvolytischen Umsetzung erhl l t  man nach Ver- 
treiben des NOCl quantitativ die Solvobase Diathyl- 
ammoniumnitrat. 

Eingehend ist das Verhalten der M e t a l l e  in N,O, unter- 
sucht. Alle Alkalimetalle, ferner Calcium, Ziak, Queck- 
silber und Kupfer reagieren mit  N,O, unter Bildung der 
wenig Ioslichen Nitrate und gleichzeitiger Entwicklung von 
Stickstoffmonoxyd nach der Gleichung : 

Der Vorgang entspricht vollig dem Verhalten der Metalle 
in protonen-haltigen Solventien: Das Losungsmittel-Kat- 
ion, das Proton bzw. das Nitrosyl-Ion, entreil3t als starker 
Elektronen-Akzeptor dem Metall ein Elektron und ent-  
weicht als gasformiges H, bzw. NO. Bei Zugabe der Solvo- 
saure NOCI zum N,O, t r i t t  wegen der dadurch bedingten 
Erhohung der Nitrosyl-Ionen-Konzentration ein verstark- 
ter und schnellerer Angriff der Metalle ein; die solvosaure 
Losung greift z. B. auch Eisen und Zinn an, wobei die un- 
loslichen Metallchloride entstehen: 

NOCl+ AgNO, J. = AgCl & + N,O,. 

MeICl+ N,O, MeINO, + NOCl. 

[(C,HJzNH,ICl+ NZO, = [(CzHJzNHzINO, + NOCL 

Me1 + N,O, = Me1N08 J. + NO t . 

Me1' + 2 NOCl = MeIICI, & + 2 NO t . 
Manche Metallchloride reagieren mit  uberschussigem NOCl 
weiter unter Bildung von Nitrosyl-Verbindungen der Me- 
tallchloro-Komplexe, die im Solvosystern des N,O, zur 
Gruppe der Solvosauren gehoren. 

Die schwache Solvobase Zinknitrat zeigt ein a m p h o t e - 
r e  s Ve  r h a 1 t e n  in N,O,; sie reagiert nicht nur mit  NOCl 
in einer Solvoneutralisations-Reaktion, sondern geht auch 
bei Zugabe der starkeren Solvobase Diathyl-ammonium- 
nitrat  als komplexes Nitratosalz in Losung: 

Zn(NO,),& + 2 NOCl = ZnCl,+ + 2 N,O, 

zn(NO8)zJ. + x t(C,Hd,NHzl NO8 = [ (C ,H~ ,NH, IK~  [Zn(NO, 

Als Folge der Amphoterie des Zinknitrats reagiert metalli- 
sches Zink sowohl mit  solvosauren als auch solvobasischen 
Losungen in N,O,; und zwar in beiden sehr heftig, wahrend 
es von ,,neutralem" N,O, nur  sehr langsam angegriffen 
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wird. Im solvobasischen Gebiet, also in einer Losung von 
Diathyl-ammoniumnitrat, geht das Zink als Nitratozinkat 
in Losung unter gleichzeitiger Entwicklung von Stickstoff- 
monoxyd : 

Dieses Verhalten des metallischen Zinks gegenuber solvo- 
saurem, neutralem und solvobasischem N,O, entspricht 
vollig seinem Verhalten gegen saures, neutrales und basi- 
sches H,O bzw. ammonosaures, neutrales und ammono- 
basisches NH,. 

Zn t x [(C,H,),NH,l NO,+ 2N,O, = [(C,H,),NH,],.[Zn(NO,), .+I -t- 2 NOT 

5. Wasserfreie Saurechloride 
als protonen-freie Solventien 

a) Solvens Nitrosylchlorid 
Das 'Nitrosylchlorid bildet relativ stabile Solvate. Un- 

tersucht sind bisher die NOC1-Anlagerungsverbindungen 
von Chloriden, die bei Zimmertemperatur, z. T.  auch noch 
bei erhohter Temperatur bestandig sind. Monosolvate bil- 
den: CuCI, ZnCI,, HgCl,, MnCI,, FeCl,, AICI,, GaCI,, InCI,, 
TICI,, AuCI,, BCI, und Disolvate die folgenden Chloride: 
SnCI,, TiCI, PtCl,, PdCl,. 

Das Nitrosylchlorid hat  innerhalb der protonen-freien 
Solventien eine relativ hohe DK, die vergleichbar ist mit 
derjenigen des NH,. Daher sollte man erwarten, da8 NOCl 
ein besseres Losungsverrnogen besitzt und ein starker ioni- 
sierend wirkendes Solvens ist als SO, und N,O,. Das 
scheint zuzutreffen nach den bisher vorliegenden, allerdings 
nicht sehr umfangreichen und wenig systematischen Los- 
lichkeitsuntersuchungen und Leitfahigkeitsmessungen. Ni- 
trosylchlorid besitzt eine g e r i n g e  E i g e n  d i  s s o z i  a t i o n  in 
ein Nitrosyl-Kation und ein Chlorid-Anion : 

von denen das Nitrosyl-Ion solvatisiert vorliegen soll. 
Aus dem Dissoziationsschema ergibt sich fur  das Solvo- 

system des NOCl folgendes: Solvosauren sind die Nitrosyl- 
Verbindungen, sofern sie in NOCI-Losung NO+- Ionen ab- 
spalten; die Funktion von Solvobasen haben Substan- 
Ten, die Chlor-Ionen abdissoziieren; S o l v o s a l z e  sind alle 
ubrigen Elektrolyte dieses Systems. Im Nitrosylchlorid 
haben also die gleichen Verbindungen wie in N,O, den 
Charakter von S o l v o s a u r e n .  Von diesen sind einige, 
z. B. Nitrosylperchlorat, Nitrosylschwefelsaure, Di-nitro- 
syl-hexachlorostannat, Di-nitrosyl-hexachlorotitanat und 
Nitrosyl-tetrafluoroborat in NOCl praktisch unloslich. Di- 
nitrosylpyrosulfat ist etwas loslich und zeigt eine gewisse 
Leitfahigkeit, so da8  es als schwache Solvosaure fungiert. 
Eine hohe Loslichkeit und gute Leitfahigkeit in NOCl ha- 
ben dagegen Nitrosyl-tetrachloroaluminat, Nitrosyl-tetra- 
chloroferrat( I 1  I) und Nitrosyl-hexachloroantimonat. .Diese 
drei Nitrosyl-Verbindungen sind relativ starke Solvosauren 
des Systems. DaB bei ihnen tatsachlich als Kationen Nitro- 
syl-Ionen abgespalten werden, zeigt die Elektrolyse ihrer 
Losungen in NOCI, bei der an der Kathode Nitrosyl-Ionen 
entladen werden und gasformiges NO entwickelt wird. Die- 
se genannten, starken Solvosauren entstehen beim Losen 
von AICl,, FeCI, bzw. SbCI, in NOCl; die Chloride von Al, Fe 
und SbV stellen also Ansolvosauren im Solvens NOCl dar. 

In der Klasse der S o l v o b a s e n  sind die Alkalichloride 
in NOCl praktisch unloslich, aber die substituierten Am- 
moniumchloride, z. B. Tetramethyl-ammoniumchlorid, 
haben eine gute Loslichkeit und Leitfahigkeit. Von solvo- 
salzen sind anscheinend bisher nur zahlreiche Tetramethyl- 
ammoniumsalze untersucht, die durchweg in NOCl gut  
liislich sein sollen. Wasser lost sich in NOCl als Nichtelek- 
trolyt, ohne dabei auf die Solvens-Molekeln hydrolysierend 
einzuwirken. 

NOCl + NO+ + C1-, 

S o l v o n e u  t r a l i s a  t i o n  e n  sind bisher nicht systema- 
tisch untersucht worden. Als einzige ist bisher sicherge- 
stellt diejenige zwischen der Solvosaure NO[SbCI,] und 
der Solvobase Tetramethyl-ammoniumchlorid, bei der das 
losliche Solvosalz Tetramethyl-ammonium-hexachloro- 
antimonat entsteht : 

Das Verhalten der schwerloslichen Solvobase KCI gegen- 
uber NO[SbCl,] in NOCl ist noch nicht restlos aufgeklart; 
dabei geht das Kaliumchlorid nicht in Losung, vermutlich 
weil sich ein schutzender Uberzug von gleichfalls schwer- 
loslichem K[SbCI 6 ]  bildet und dadurch die Solvoneutrali- 
sation zum Stillstand kommt. 

Von gewissem Interesse fur die praparative Chemie sind 
andere I o n e n r e a k t i o n e n  in NOCI, namlich Umsetzun- 
gen zwischen der starken Solvosaure NO[SbCI,] und den 
Tetramethyl-ammoniumsalzen schwacher Solvosauren, die 
zur Ausfallung der letzteren wie NOCIO,, NOHSO,, 
NOBF, u. a. fuhren, z. B.: 

Diese Fallungsreaktionen, insbes. die Perchlorat-Reaktion 
konnen auch zum N a c h w e i s  v o n  N i t r o s y l - l o n e n  be- 
nutzt  werden, allerdings nur fur relatiy hohe NO+-Ionen- 
konzentrationen, wie sie in Losungen starker Solvosauren 
vorliegen. Geringe NO+- lonenkonzentrationen, z. B. be- 
reits die des Solvens selbst, lassen sich durch die ,, Jodid- 
Reaktion" oder ,,Azid-Reaktion" anzeigen . 

KO [SbCI,] + [(CH,),N] CI ~ NOCl i [(CH,),Nl.[SbCI,] 

NO[SbCl,] + [(CH,),N]ClO, = NOCIO, + ((CH,),N] . [SbCl,] 

NO+ + J- 
NO+ + N,- ~ N, + N,O. 

~ NO + 112 Jz  

b) Solvens Carbonylchlorid 
Die geringe Eigenleitfahigkeit des fl .  Phosgens wird von 

Germann (1925) auf eine Eigendissoziation in ein Carbonyl- 
Kation und zwei Chlorid-Anionen zurilckgefuhi t : 

COCI, $ COZ+ + 2 CI-, 

da bei der Elektrolyse des reinen COCI, an der Kathode 
eine Kohlenmonoxyd-Entwicklung und an der Anode eine 
Chlor-Entwicklung stattfindet. Diese Folgerung ist aber 
nicht zwingend und steht auch nicht im Einklang mit den 
heutigen Vorstellungen uber die Eigendissoziation der an- 
deren ionisierenden Solventien, bei denen allgemein die 
primare Dissoziationsstufe als entscheidend angesehen 
wird. Man hatte daher die Eigendissoziation des COCI, - 
abgesehen von evt l .  Ionen-Solvatationen - wohl richtiger 
folgenderma8en zu formulieren : 

Die Deutung der in COCI, beobachteten Umsetzungen soll 
hier indessen entsprechend den Literaturangaben referiert 
werden, zumal da die Klassifizierung der Elektrolyte in 
Solvostiuren, Solvobasen und Solvosalze dadurch nicht 
wesentlich beeintrachtigt wird. 

Als P h o s g e n o b a s e n  fungieren Verbindungen, die in 
COC1,-Losung Chlorid- Ionen abspalten, wahrend P h o s -  
g e n o s a u r e n  Stoffe sind, deren Dissoziation in COCI, un- 
ter Abspaltung von C02+- Ionen (bzw. COCl+-Ionen) er- 
folgt. So lvdasen  sind also die heteropolaren Metall- 
chloride, von denen vor allem die der Alkalien und Erd- 
alkalien fur Umsetzungen benutzt sind. Potentieller Elek- 
trolyt saurer Natur  ist Aluminiumchlorid, das neben einer 
groBen Loslichkeit in COCI, auch eine um etwa 5 Zehner- 
potenzen grofiere Leitfahigkeit als das reine Solvens auf- 
w:ist. Die beim Losen von AICl, entstehende Solvosaure 
wird als Carbonyl-di-tetrachloroaluminat CO[AICI,], be- 
zeichnet. Andere schwach polare Chloride wie Bortri- 
chlorid, Arsentrichlorid, die Chloride des Antimans und 

COCI, z+ coc1+ + c1-. 
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Schwefels, die in Phosgen lijslich sind, sind vermutlich 
gleichfalls potentielle Elektrolyte saurer Natur und konn- 
ten beirn Losen in COCI, Phosgenosauren liefern: Ihr 
Dissoziationsverhalten ist ab,er bisher noch nicht gepruft. 
Infolgedessen sind S o I vo n e u t r a 1 i s a t i  o ne  n nur durch- 
gefuhrt worden rnit der Solvosaure Carbonyl-di-tetrachloro- 
aluminat, die mit Alkali- und Erdalkalichloriden losliche 
Solvosalze bildet, z. B.: 

Die entstandenen Solvosalze haben eine groljere Leitfahig- 
keit als ihre Solvosaure; beim Verdunsten des Losungs- 
mittels kristallisieren diese Salze meist als COC1,-Solvate 
aus. 

E i n e  S o l v o l y s e - R e a k t i o n  ist an dern entspr. Cad- 
miumsalz, dern Cadmium-ditetrachloro-aluminat, festge- 
stellt worden. Es ist in COC1,-Losung nur in Gegenwart 
der Solvosaure bestandig. Versetzt man eine 'solche Lo- 
sung des Cadmiurnsalzes in ,,soIvosaurem" Phosgen mit 
einem UberschuB des reinen Losungsmittels, so nimmt in- 
folge der Verringerung der ,,Aziditat" der Losung die Sol- 
volyse zu und es fallt die schwache und wenig losliche 
Solvobase Cadmiumchlorid aus: 

CO[AlCI,],+ CaC1, = Ca[AICl,], + COC1,. 

Cd[AICI,I, -i- COCI, + CO[AlC1,1, -1- CdC1,J.. 

Die meisten M e t a l l e ,  selbst die Alkali- und Erdalkali- 
metalle, werden von COCI, nicht angegriffen und behalten 
ihre blanken Oberflachen. Nur Aluminium lost sich lang- 
sam in COCI, auf unter Bildung von Carbonyl-di-tetra- 
chloroaluminat. In Gegenwart dieser Phosgenosaure wer- 
den auch andere Metalle wie K, Mg, Ca, Zn, Cd gelost un- 
ter Bildung von Phosgenosalzen und unter gleichzeitiger 
CO-Entwicklung, z. B. : 

Diese Reaktionen liefern - wegen ihrer Analogie zum Ver- 
halten der unedlen Metalle gegeniiber neutralem und sau- 
rem Wasser - einen weiteren Beweis fur  den Solvosaure- 

Mg+ CO[AlCl&], = Mg[A1C14],+ COT. 

und ein - moglicherweise solvatisiertes - SeOcI+-Kation : 

Diese Vorstellung wird bestatigt durch die Erscheinungen 
bei der E l e k t r o l y s e  von SeOCI,, die an der Anode eine 
Chlor-Entwicklung liefert, wahrend die Flussigkeit im 
Kathodenraum durch gebildetes SeOCl braun gefarbt wird. 
Letzteres zersetzt sich in Selendioxyd und Selenmono- 
chlorid. 

SeOCI, + [SeOClIt + CI 

Kathode: 6 SeOClt + 6 0 =- 6 SeOCl + 2 SeO, + Se,Cl,+ 2 SeOCI, 
Anode: 6 C1- - 6 0 = 3 Cl,. 

Als S o l v o b a s e n  fungieren im System des SeOCI, die 
polaren Metallchloride, die zwar rnehr oder wetliger gut 
loslich, aber nur schwache Elektrolyte sind, also nur eine 
geringe ,,Basizitat" besitzen. Zu den Solvobasen gehoren 
ferner das Wasser, Ammoniak und organische Amine, wie 
Pyridin und Chinolin, die als potentielle Elektrolyte ba- 
sischer Natur durch ein freies Elektronenpaar ,des Sauer- 
stoffs bzw. Stickstoffs das Losungsmittel-Kation binden, 
wodurch die Chlor-Ionen-Konzentration in ihren Losungen 
gegeniiber der des reinen Solvens erhoht wird, z. B.: 

H,O+ SeOC1, = [H,O.SeOCl] C1 $ [H,O.SeOCl]+ + C1- 

C,H,N + SeOC1, = [C5H5N'SeOC1] C I S  \C,HSN.SeOC1]+ +Cl-. 

Die bisher untersuchten organischen Basen sind vie1 star- 
kere Solvobasen als die Metallchloride, und zwar steigt die 
,,Basizitat" in der Reihenfolge: KCI + Pyridin -+ Chi- 
nolin + Isochinolin. 

Als S o l v o s a u r e n  wirken Substanzen, welche die 
SeOCI+- Ionen-Konzentration der Losung erhohen. Das 
sind die Ansolvosauren wie SO,, FeCI,, SnCI,, TiCI, und 
evtl. andere homoopolare Chloride, die ein oder mehrere 
Chlor- Ionen der Solvens-Molekeln unter Bildung von 
Chloro-Komplexen zu binden vermogen. So reagiert SO, 
beim Losen rnit einer Molekel SeOCI,: 

SeOC1, + SO, -= (SeOC1). [SO,Cl] + SeOClt + [SO,CI]-, 

Kathode: 
Anode: 

C02+ + 2 0 = CO 
2 AlC1,- - 2 0 = 2 AICl, + C1, 

Die Elektrolyse von Ca[AICI,], in COCI, liefert an der 
Anode gleichfalls eine Chlor-Entwicklung, an der Kathode 
dagegen keine CO-Entwicklung, sondern eine Abscheidung 
von Calcium, das sich allerdings spater in der bei der Elek- 
trolyse entstandenen freien Solvosaure wieder lost. 

c) Solvens Selenoxychlorid. 

Innerhalb der Gruppe der bisher untersuchten protonen- 
freien Solventien hat das Selenylchlorid die groBte DK 
und ein hohes Dipolmoment. Daher zeigt SeOCI, eine aus- 
gesprochene Tendenz zur E i g e n a s s o z i a t i o n  und zur 
B i l d u n g  v o n  r e l a t i v  b e s t a n d i g e n  S o , v a t e n  sowie 
ein recht gutes Losungsvermogen fur zahlreiche anorga- 
nische und organische Substanzen. Von den SeOCI,-Soi- 
vaten seien genannt die Mono-Solvate von KCl; RbCl; 
SbCI,; C5HSN; C,H,N; und die Di-Solvate von FeCI,; 
SnCI,; Ticla;  C,H,N.HCI; C,H,N.HCI; sowie die Tri- 
Solvate von CaCI,; MgCI, und Ca[SnCI,]. 

Die geringe spezifische Leitfahigkeit des wasserfreien 
SeOCI, wird erklart durch eine schwache Eigendissoziation 
gemaB der primaren Dissoziationsstufe in ein Chlorid-Ion 

salze wie auch durch konduktometrische bzw. potentio- 
metrische Verfolgung des Reaktionsablaufes aufgeklart 
worden. So fallt z. B. bei Zugabe einer Losung von SO, in 
Selenylchlorid zu einer Losung von KCI in SeOCI, ein Nie- 
derschlag des chlorsulfonsauren Kaliums aus: 

BeimMischen der Losungen von CaCI, und SnCI, in SeOCI, 
entsteht eine Fallung von Calciumhexachlorostannat : 

Beide Salze fallen als SeOC1,-Solvate aus. Die Umsetzun- 
gen der genannten organischen Basen (z. B. Pyridin) mit 
SO, in Selenoxychlorid fuhren zu einer Salzbildung im 
stochiornetrischen Verhaltnis 1 : I .  Bei den konduktome- 
trischen Titrationen solcher Solvoneutralisationen (KCI + 
SnCI,; CaCl, + SnCI,; Pyridin -+ SnCI,; Pyridin + FeCI,; 
Pyridin + SO,) werden vielfach 2 oder 3 Knickpunkte im 
Kurvenverlauf erhalten, von denen jeweils einer bei dem 
fur  die Salzbildung. zu fordernden Molverhaltnis liegt, 
wahrend die anderen auf die Bildung von solvobasischen 
bzw. solvosauren Solvosalzen hindeuten. 

Die meisten M e t a l l e  werden von SeOCI, unter Bildung 
der Metallchloride angegriffen, wobei gelegentlich als Zwi- 
schenprodukte die Metallselenide entstehen. Dabei wird 
das Losungsmittel-Kation entladen, und das gebildete, un- 

KCI + SeOC1. [SO,CI] = SeOCl, + K[SO,Cl] J.. 

CaCh + (SeOCI),. [SnCl,] = 2 SrOC1, + Ca[SnCb] J.. 
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bestandige SeOCl zersetzt sich - wie bereifs besprochen - 
in Selendioxyd und Selenmonochlorid. Sn, Sb, Bi, Fe, 
AI, Zn werden sehr schnell gelost, wahrend Pb, Ca, Mg, 
Cu,  Cr, Cd, As, Ag, Au und Pt nur langsam angegriffen 
werden. Recht bestandig gegen SeOC1, sind Ni, Co, W, 
Ti und Ta. Auffalligerweise sol1 N a t r i u m  von SeOCI, 
selbst beim Siedepunkt nicht angegriffen werden, wahrend 
andererseits Kalium bereits in der Kalte explosionSartig 
reagiert. Losungen von Solvosauren, z. B. von SnCI, in 
SeOCI,, wirken infolge der Erhohung der SeOC1+-Ionen- 
Konzentration vie1 starker auf Metalle ein als das reine 
Solvens - ein weiterer Beweis fur den Saurecharakter die- 
ser Verbindungen. 

Von den N i c h t m e t a l l e n  werden Brom, Jod, Schwefel, 
Selen und Tellur von SeOCI, gelost, Bor, Silicium und €(oh- 
lenstoff dagegen nicht angegriffen. Die Losungen von 
Schwefel und Tellur werden beim Erhitzen zersetzt in 
SetCI,, S,CI, und SO, bzw. TeCI,. Roter und weiRer 
Phosphor reagieren sehr energisch mit Selenoxychlorid un- 
ter Bildung von P,O, und den Selenchloriden Se,CI, und 
SeCI,. 

d) Solvens Thionylchlorid 
Die Eigenleitfahigkeit des Thionylchlorids von 1.10-8 

C k l  cm-l (bei 20°) wird durch folgende Eigendissoziation 
erklart : 

SOCI, + soc1+ + c1-, 

wenn man von einer evtl. Solvatation des SOCl+-Kations 
absieht. Als S o l v o s a u r e n  dieses Systems reagieren demge- 
mBB Stoffe, welche die SOCI+-Ionen-yonzentration erhohen, 
als S o l v o b a s e n  solche Elektrolyte, die in SOC1,-Losung 
Chlor- Ionen abspalten. Die typisch heteropolaren Metall- 
chloride sind in SOCI, nur geringfdgig oder gar nicht 16s- 
lich, so daR sie bestenfalls auBerst schwache Solvobasen 
darstellen. Den Charakter von starkeren Solvobasen zei- 
gen dagegen die Chloride des substituierten Ammoniums, 
z. B. Triathyl-ammoniumchlorid, die in SOCI, eine hohe 
Loslichkeit und starke Leitfahigkeit besitzen. Die gut 16s- 
lichen organischen Amine, z. B. Triathylamin, Pyridin, 
Chinolin, Diathylanilin, sind - wie in den anderen ioni- 
sierenden Solventien - auch in SOCI, Ansolvobasen, sie 
erhohen die Leitfahigkeit des reinen Solvens urn etwa 
3 Zehnerpotenzen. Demgegenuber reagieren als Ansolvo- 
sluren die Chloride von AI, Fe, S d V ,  Sbl" und Sb", 
die beim Losen mit den Solvens-Molekeln unter Bildung 
der Chlorosauren des Systems wie (SOCI).[FeCI,], (SOCI), 
[SnCI,], (SQCl) [SbCI,] reagieren. Ihre Saurestarke nimmt 
ab in der Reihe FeCI,, AICI, SbCI,, SnCI,, SbCI,. Der 
solvosaure bzw. solvobasische Charakter im Solvosystem 
des SOCI, kann durch einige der iiblichen F a r b i n d i k a -  
t o r e n  erkannt werden. S o l v o n e  u t r a l i  s a  t i o n e n sind 
beobachtet und konduktometrisch verfolgt worden bei 
Umsetzungen zcc ischen einerseits Losungen der genannten 
Solvobasen bzw. Ansolvobasen und andererseits Losunge? 
der genannten Ansolvosauren, z. B. : 

[(CzH,)8N.SOCl]Cl + (SOCI) [SbCI,] = SOCI, + [(C,H,),N. SOCll. [SbCIJ 

Zum Verhalten der M e t a l l e  gegeniiber fl .  SOCI, liegen 
folgende Beobachtungen vor : Mit siedendem SOC1, rea- 
gieren Sb, Al, Mg, Fe, Sn, Bi, Hg, Na unter Bildung ihrer 
Chloride mit abnehmender Intensitat in der angegebenen 
Reihenfolge. Gleichzeitig entsteht dab-i aus dem entlade- 
nen Losungsmittel-Kation Schwefel und Schccefeldioxyd, 
z. B. nach: 

Sn + 4 SOCl+ = Sn4+ + 4 SOCl 
4 SOCl+ 2 soc1, + s + so,. 

Solvosaure Losungen wirken infolge Erhohung der SOCI+- 
Ionen-Konzentration starker auf die Metalle ein als das 

reine Solvens. Weitere eingehendere Untersuchungen iiber 
das ionisierende Solvens SOCI, werden z. Zt. noch durch- 
gefiihrt. 

6. Jod und Interhalogenverbindungen 
als ionisierende Solventien 

a) Geschmolzenes Jod als Solvens 
Die spezifische Leitfahigkeit des geschmolzenen Jods ist 

durch ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen 
einer geringen m e t a l l i s c h e n  L e i t f a h i g k e i t  und einer 
e l e  k t rol  y t i sc  he  n Lei  t f a h ig  k e i  t bedingt. Die letztere 
wird erklart durch eine schwache Eigendissoziation der 
J,-Molekeln in positiv und negativ geladene Jod-Ionen, 
von denen die Jod-Anionen solvatisiert sind: 

Die elektrolytische Dissoziation des fl. J, ist offenbar sehr 
klein, da nach einer vorlaufigen Abschatzung das Ionen- 
produkt des fl. Jods nur etwa den Wert 1 . 1 0 - 4 2  hat. In 
diesem Solvosystem haben die Metalljodide bzw. -poly- 
jodide die Funktion der Solvobasen, wahrend die Jod- 
halogenide und -pseudohalogenide Solvosauren darstellen. 

Viele M e t a l l j o d i d e ,  z. B. die der Alkalimetalle sowie 
TI J, Hg J,, A1 J,, Fe J,, As J3, Sb J,, Bi J,, Sn J 4  sind in fl. 
J, 1Sslich; praktisch unloslich sind dagegen die Erdalkali- 
jodide sowie Ag J, Cu J, Zn J,, Cd J,, P b  J,, Ni J,, CrJ,. Von 
den Metallen losen sich Al, Fe, As, Sb, Bi und Sn unter Bil- 
dung ihrer loslichen Jodide, wahrend sich diejenigen Me- 
talle, deren Jodide in J, schwerloslich sind, mit einer zu- 
sammenhangenden, schutzenden Jodid-Schicht tiberziehen 
und daher nicht weiter angegriffen werden. Von den Nicht- 
metallen werden Schwefel, Selen und Tellur gelost. Aus 
Molgewichtsbestimmungen und Leitfahigkeitsmessungen 
ergibt sich, daR sich bei den gelijsten Stoffen vielfach Asso- 
ziation und elektrolytische Dissoziation iiberlagern. So 
sind z. B. die Alkalijodide assoziiert und - rnit Ausnahme 
des NaJ - zugleich starke Elektrolyte, es liegen kompli- 
zierte, konzentrations- und temperaturabhangige Gleich- 
gewichte vor, z. B. fur K J: 

2 J 2 +  J++(Jz*J ) -=J++  Js-. 

$ n K + + n  J- 

M i t  zunehmender Verdiinnung und steigender Temperatur 
verschieben sich die Gleichgewichte von links nach rechts. 
Ferner macht sich mit zunehmender Verdiinnung die Sol- 
vatation - Bildung von Polyjodid- Ionen - bemerkbar. 
Hg J,, As J,, Sb J3 und Sn J4 sind praktisch Nichtelektrolyte 
und monomolekular gelost; AIJ, und FeJ, bilden in Jz- 
Losung Doppelmolekeln mit dem Charakter schwacher 
Elektrolyte. 

In dcr Gruppe der S o l v o b a s e n  nimmt die ,,Basizit;it" 
ab von den starken Basen l( J, R b  J, Li J iiber die mittel- 
starke Base NaJ zu den schwachen Basen A1 J,, Fe J3 und 
den iibrigen Metalljodiden. Die S o l v o s a u r e n  (JCI, JBr, 
JCN) sind durchweg sehr schwache Elektrolyte, ihre ,,Azi- 
ditat" nimmt in der angegebenen Reihenfolge ab. Lo- 
sungen oder auch Suspensionen der Metalljodide reagieren 
mit Losungen der Jodhalogenide in S o l v o n e u t r a l i s a -  
t i  o n s -  Reaktionen, wobei als Reaktionsprodukte die Solvo- 
salze, die entspr. Metallhalogenide entstehen, z. B. : 

Zahlreiche solcher Solvoneutralisations-Reaktionen sind 
durch analytische Untersuchung der entstandenen Solvo- 
salze und durch konduktometrische oder potentiometri- 
sche Titrationen nachgewiesen. Das Jodcyan ist eine der- 
a r t  schwache Solvosaure, daD es nicht merklich mit den 
Metalljodiden reagiert. Darnit steht in fjbereinstimmung, 

PbJz+ 2 JCl=  PbC1,+ 2 Jz. 
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daB die Metallcyanide in fl. J z  eine praktisch vollstandig 
verlaufende Solvolyse erleiden unter Bildung der Solvo- 
base - des entspr. Metalljodids - und des Jodcyans: 

moglichkeiten aus sauren und basischen Anteilen gestatten 
die Durchfiihrung vieler in p r a p a r a t i v e r  H i n s i c h t  in- 
teressanter Reaktionen. 

KCN + J2 = K J + JCK. 

Diese S o l v o l  yse-Reaktionen der Cyanide verlaufen voll- 
standig, weil das entstandene Jodcyan nicht nur eine 
auRerst schwache Solvosaure ist, sondern auch in J, nur 
eine geringe Loslichkeit besitzt und aus der Losung heraus- 
sublimiert. 

Gewisse sehr schwache Solvobasen wie Hg J,, P b  J, und 
BiJ, zeigen a m p h o t e r e s  V e r h a l t e n  im fl.  Jod. Wah- 
rend sie gegeniiber Losungen der Jodhalogenide einen solvo- 
basischen Charakter zeigen (a), reagieren sie wie Solvo- 
sauren gegFnuber den Losungen starker Solvobasen unter 
Bildurlg kornplexer Solvosalze (b): 

(a) HgJ, + 2 JBr = HgBr,+ 2 Jz 
(b) HgJz + 2 KJ KzIHgJ4I. 

b) Solvens Bromtrifluorid 
Brorntrifluorid ist ein ausgezeichnet ionisierendes Lo- 

sungsrnittel. Sein Losevermogen fur Fluoride gleicht etwa 
dem des Wassers oder des wasserfreien H F  fiir dieselbe 
Stoffgruppe. So vielseitig die in seinen Losungen ablau- 
fenden Ionenreaktionen fur  die Chernie des Fluors sind, 
so setzt sein ausgepragtes Fluorierungs- und Oxydations- 
vermogen seiner Anwendbarkeit aber auch Grenzen. In 
seinen Losungen sind fast ausschlie5lich Fluoride bestan- 
dig und diese vielfach in der hochsten Wertigkeitsstufe des 
betr. Elernentes. Andererseits ist die Kombination seiner 
ionisierenden Eigenschaften rnit seinern starken Fluorie- 
rungsverrnogen zur Darstellung von Fluorokomplexen von 
hervorragender Bedeutung. 

Seine Eigenleitfahigkeit von 8 -  lo-, Q-I crn-l ist durch 
folgende E i g e n  d issoz i  a t i o n  bedingt : 

Bei der Elektrolyse von BrF, an Platin-Elektroden wird 
keine Gasentwicklung beobachtet, vielmehr farbt sich die 
Fliissigkeit irn Kathodenraum braun, wahrend das hell- 
gelbe Brorntrifluorid in nachster Urngebung der Anode 
entfarbt wird. Es tritt  also offenbar kathodische Abschei- 
dung des BrF,+-Ions unter Bildung von gefarbtem Brom- 
monofluorid ein, wahrend anodisch farbloses Brornpenta- 
fluorid entsteht: 

2 BrF, + BrF,+ + BrF4-. 

Kathode: 2 BrF,+ + 2 0  3 BrF + BrF, 
Anode: 2 BrF4- + 20 ---f BrF, + BrF,. 

Substanzen, die in BrF,-Losung die BrF,+-Ionen-Kon- 
zentration erhohen, sind Solvosauren, solche, welche die 
BrF4-- Ionen-Konzentration in der Losung erhohen, Solvo- 
basen in Bromtrifluorid. Den Charakter von Solvobasen 
haben die erstrnalig von S h a r p  und Erneldus dargestellten 
Tetrafluorobromite (MeIBrF,), die mit Solvosauren zur 
Neutralisation gebracht werden konnen. Der Ablauf der 
Solvoneutralisationen wurde sowohl durch konduktorne- 
trische Titrationen als auch durch zahlreiche praparative 
Versuche sichergestellt. Als S o l v o s a u r e n  fungieren die 
Difluorobrornonium-Sauren: BrF,SbF,, (BrF,),SnF,, 
BrF,AuF,, BrF,NbF,, BrF,TaF,, BrF,BiF,, (BrF,),- 
PtF,, sowie die folgenden Fluoride, die keine isolierbaren 
Difluorobromonium-Verbindungen bilden und dernnach 
als Ansolvosauren aufzufassen sind : BF,, SiF,, GeF,, 
TiF,, PF,, AsF,, VF,. Sie nehrnen in Bromtrifluorid die- 
selbe Stellung ein wie etwa die schweflige Saure in Wasser. 

S o l v o b a s e n  sind in Brorntrifluorid: KBrF,, NaBrF,, 
AgBrF, und Ba(BrF,),, sowie die Ansolvobasen: LiF, 
RbF, CsF, CaF, und NOF. Die zahlreichen Kombinations- 

So wurden z. B. Hexafluorovanadate, Tetrafluoroaurate und 
Hexafluorowismutate, sowie verschiedene komplexe Nitrosonium- 
und Nitronium-Fluorokomplexe auf diese Weise erstmalig dar- 
gestellt. Die praparativen Vorteile bestehen vor allem in der 
groJ3en Freizugigkeit in  der Wahl der Reaktionspartner. Da  Me- 
talle, Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide, Carbonate, Jodate, 
vielfach auch Oxyde und andere Salztypen meist durch Brom- 
trifluorid quantitativ in die entspr. solvosauren bzw. solvobasi- 
schen Fluoride ubergefuhrt werden, geuugt es, um z.B. AgAuF, 
darzustelleu, aquivalente Mengen der beiden Metalle rnit BrF, 
zur Reaktion zu bringen und die fluchtigen Bestandteile im Va- 
kuum abzudestillieren. Mit Hilfe der Ansolvobasen Nitrosylfluo- 
rid und Stickstoffdioxyd gelingt es, zahlreiche komplexe Nitro- 
sonium- und Nitroniumfluoride darzustellen. 

Die Erscheinung der Solvolyse in BrF, wurde kiirzlich 
am Beispiel der Hexafluorotitanate sichergestellt. Hinge- 
gen konnte die sonst fur ionisierende Losungsmittel all- 
gernein charakteristische Erscheinung der Amphoterie 
noch nicht nachgewiesen werden. 

Zahlreiche Elemente reagieren sehr heftig rnit BrF,, wo- 
bei Fluoride der hochsten Wertigkeitsstufe der betr. Ele- 
rnente entstehen, z. B. Rheniumhexafluorid aus Rhenium: 

Zusamrnenfassend Iakit sich sagen, daB die Kombination 
des hervorragenden Fluorierungsvermogens und der aus- 
gezeichneten Eigenschaften als ionisierendes Losungsmittel 
dem BrF, praparativ ein weites Anwendungsgebiet in der 
anorganischen Fluor-Chernie sichern durften. 

c) Solvens Jodpentafluorid 
Auch die geringe Eigenleitfahigkeit des bei Raumtem- 

peratur fliissigen Jodpentafluorids geht auf E i g e n d i s s o -  
z i a t i o n  zuruck, bei der das Anion solvatisiert in Losung 
vorliegen durfte : 

Kalium-hexafluorojodat, das man aus einer Losung von 
KF in Jodpentafluorid durch Entfernen des Losungsmit- 
tels unter 2 bis 5 Torr bei Zimmertemperatur als rein'es 
Salz gewinnen kann, hat  erwartungsgemas in Losung von 
Jodpentafluorid basischen Charakter. Durch Losen von 
SbF, in Jodpentafluorid entsteht eine Solvosaure, SbF,- 
JF5, die als JF,+SbF,- (Tetrafluorojodonium-hexafluoro- 
antimonat) formuliert werden kann. 

Zwischen basischem Hexafluorojodat und der solvosau- 
ren Komponente verlauft die Solvoneutralisation nur un- 
vollstandig, was auf ein Solvolyse-Gleichgewicht schlieben 
las t :  

K+ JF6- + JF,+SbF,- + KSbF, + 2 JFS. 

Bortrifluorid verhalt sich als Ansolvosiure und kann mit 
der Solvobase unter Bildung von Kaliumtetrafluoroborat 
vollstandig reagieren. Zahlreiche andere Versuche haben 
aber gezeigt, daB einerseits die Loslichkeit zahlreicher 
p o r i d e ,  andererseits Solvolyse- oder Koordinationser- 
scheinungen der Anwendbarkeit von JF, eine empfindli- 
che Beschrankung auferlegen. 

A n d e r e  H a l o g e n f l u o r i d e  wie ClF, oder JF,  wurden 
als Losungsmittei nicht untersucht, doch bilden sie unter 
ahnlichen Bedingungen wie bei BrF, und JF, keine Ver- 
bindungen rnit Alkalifluoriden. Woolf und Greenwood wei- 
sen darauf hin, daB die bisher als ionisierende Solventien 
erkannten kovalenten Fluoride (BrF,, JFs, HF, AsF,) 
alle ein Leitvermogen von iiber 10" rez. Ohm besitzen, und 
schlieBen daraus, dal3 bei den anderen Halogenfluoriden, 
deren Leitfahigkeiten um mehrere Zehnerpotenzen kleiner 
sind, keine ionisierenden Eigenschaften zu emar ten  sein 
werden. 

Re + 2 BrF, = Ref, + Br,. 

2 JF, + JF4+ + JFe-. 
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d) Geschmolzenes Jodmonochlorid als Solvens 
Ahnlich dem Bromtrifluorid ist auch Jodmonochlorid 

ein relativ guter Leiter des elektrischen Stromes. Seine 
Eigenleitfahigkeit, die 4,5. lo-, !X1 cm-l bei 30° betragt, 
ist bedingt durch eine E i g e  n d i s s o z i  a t i o n gemal3 : 

JCl lost zahlreiche Salze. Die Polyhalogenide vom Typus 
K JCI, bilden Losungen, deren Leitfahigkeit etwa der ver- 
diinnter waBriger Salzlosungen entspricht. Die Uber- 
fuhrungszahl des in der Losung vorhandenen JCl,--Ions 
wurde bestimmt. Diese Verbindungen, die Dichlorohypo- 
jodite, sind auch im freien Zustand bekannt (KJCI,, 
NH,JCl,, RbJCI, und CsJCI,) und weisen in JC1-Losung 
solvobasische Eigenschaften auf. 

Als S o l v o s  a u  r e  erwies sich nach konduktometrischen 
Titrationen die Verbindung JPCI,.. Ihre Losungen in JCl 
sind relativ gute elektrische Leiter. Im Solvosystem des 
JCl sind ferner folgende Chloride als Ansolvosauren zu be- 
zeichnen: TiCI,, SnCl,, VCI,, NbCl, und SbCI,. 

S o l v o n e  u t r a1 is  a t i o n  e n  fuhren zu Chloro-Komplexen 
wie KSbCl, und K2SnCl,. Sehr verbreitet ist im Solvens 
JCl die Erscheinung der Solvolyse anzutreffen, so daR nur 
wenige Umsetzungen fur die praparative Chemie von In- 
teresse sein diirften. 

Mi t  zahlreichen Elementen reagiert JCl mitunter sehr 
heftig. Dabei entstehen unter Entladung des positiven 
Losungsmittelbestandteiles (Abscheidung von Jod) aus- 
schlieljlich Chloride der hochsten Wertigkeitsstufe der 
betr. Elemente. Die Reaktion mit Vanadin-Pulver liefert 
Vanadintrichlorid. Auch hier besteht eine enge Analogie 
zu den Reaktionen in Wasser: 

2 JCl$ J+ + JC1,-. 

in H,O: K + HOH = KOH + 112 H, 
in  JCl: K + 2 JCl = KJCI,-t l / Z  J,. 

A m p h o t e r i e  wurde am JPCI, nachgewiese,n. Diese 
schwache Solvosaure reagiert einerseits mit Solvobasen in 
einer Solvoneutralisation (a). Sie kann aber andererseits 
auch mit der starkeren Ansolvosaure SbCI, zur Reaktion 
gebracht werden (b), wobei JPCI, Solvobase ist: 

(a) J+PCle- + K+JCI,- = KPC1, + 2 JCl 
(b) El,+ JC1,- + J+SbC16- = PCI4+SbCl,- -t 2 JCl. 

S o l v a t e  existieren in JCl, wie z. B. die Verbindungen 
SbCI,.2 JCl, SbCl,.3 JCl und AICI,.jCI. 

Praparativ unangenehm sind nicht nur die physiologi- 
sche Reizwirkung des Solvens, sondern auch das zur Iso- 
lierung der Reaktionsprodukte erforderliche Extraktions- 
verfahren. So waren zahlreiche Versuche zur Isolierung 
der in Losung vorliegenden Hexachlorophosphate, Hexa- 
chloroniobate und Hexachlorotantalate bisher erfolglos. 

e) Solvens Jodbromid 
Unter den vier untersuchten Interhalogenverbindungen 

sind die hier zu besprechenden Eigenschaften beim Jod- 
bromid am wenigsten ausgepragt. Das Solvosystem des 
JBr bildet mit seiner Armut an Solvosauren die Brucke' 
zum geschmolzenen Jod. Auch in vielen anderen Eigen- 
schaften steht Jodbromid zwischen Jodmonochlorid und 
Jod. Seine Eigenleitfahigkeit von 3 . 1 O p 4  SZ cm bei 
550 beruht auf folgender E i g e n  d issoz i  a t i o n :  

2 JBr + J+ -t JHr,-. 

Die Losungen der Dibromhypojodite in JBr zeigen ein 
recht gutes Leitvermogen. Sie Nerden als Solvobasen in 
diesem System aufzufassen sein. Auch andere Bromide 
werden von JBr gelost, deren Losungen mehr oder minder 
elektrolytisch dissoziiert sind. Die Armut an Solvosauren 
gestattete bis jetzt nicht, eine einzige Solvoneutralisation 
praparativ nachzuweisen, doch sprechen konduktometri- 

sche Titrationen dafiir, da8 sich z. B. SnBr, als schwache 
Ansolvosaure in diesem Solvens verhalten diirfte. 

Das Verhalten verschiedener Elemente in JBr ist ahnlich 
wie in anderen Interhalogenverbindungen, z. B. in Jod- 
monochlorid. Es entstehen dabei ausschlieRlich Bromide, 
doch sind die Reaktionen haufig trager und unvollstan- 
diger als in allen anderen Interhalogenverbindungen. 

7. Arsenhalogenide als ionisierende Solventien 
a) Solvens Arsentrifluorid 

Die Eigenleitfahigkeit des bei Raumtemperatur flilssigen 
Arsentrifluorids betragt 2,5. lop5 Q-l cm-l bei 250 und wird 
durch E i g  e n  d i s s  ozi  a t i o n erklart : 

2 AsF, $ AsF,+ + AsF,-. 

Beim Losen von Yaliumfluorid entsteht die Solvobase 
Yaliumtetrafluoroarsenit, deren Losungen maRig dissoziiert 
sind. Als Solvosaure fungiert die Verbindung AsF,. SbF,  
(Difluoroarsenium-hexafluoroantimonat), die durch Lo- 
sen von SbF, in AsF, entsteht. Bortrifluorid wird in Be- 
zug auf Arsentrifluorid als Ansolvosaure charakterisiert 
und bildet mit der Solvobase KAsF, Kaliumtetrafluoro- 
borat KBP,. 

Die einzige, bisher vorliegende Arbeit hatte sich aller- 
dings offenbar nicht zum Ziele gesetzt, die Verhaltnisse in 
AsF, als Losungsmittel im einzelnen aufzuklaren. Sie zeigt 
jedenfalls so viel, daR auch in AsF, Solvoneutralisationen 
unter Bildung komplexer Fluoride eintreten konnen. Mit- 
hin ist anzunehmen, daR auch in anderer Hinsicht die Aus- 
arbeitung der Chemie in fl. AsF, keine besonderen Uber- 
raschungen bringen wird. 

b) Solvens Arsentrichlorid 
Das bei Zimmertemperatur fliissige Arsentrichlorid ver- 

halt sich ahnlich AsF,. Seine sehr geringe Eigenleitfahig- 
keit von 1,4.10-7 SZ-l cm-l wird durch das Gleichgewicht 
wiedergegeben : 

Alkali-tetrachloroarsenite konnten wegen der Schwerlos- 
lichkeit der Alkalichloride in diesem Solvens nicht erhal- 
ten werden. Tetramethyl-ammoniumchlorid ist hingegen 
leicht loslich und bildet das in Losung dissoziierte Tetra- 
methyl-ammonium-tetrachloroarsenit, das eine Solvobase 
darstellt. Als S o l v o s a u r e  wirkt das nur unbestandige 
Dichloro-arsenium-hexachloroantimonat AsCI,. SbCl,. An- 
solvosauren sind SnCI,, TiCI,, TeC1, und VCI,, deren 
Solvoneutralisation mit der genannten Solvobase zu teil- 
weise bisher unbekannten Chloro-Komplexen fuhrt. Von 
diesen sind die Pentachloro-Komplexe des vierwertigen 
Titans und Vanadins bemerkenswert. Es ist moglich, 
Pentachloro-titanat vollkommen frei und Pentachloro- 
vanadit fast frei von solvolytischen Zerfallsprodukten zu 
isolieren. Es gelang nicht, Hexachloro-vanadite zu isolie- 
ren. Die Solvoneutralisationen von SnCI, bzw: TeCI, 
verlaufen in 2 Stufen, in deren erster die ,,solvosauren" 
Salze [(CH,),] [AsCl,] [ SnCI,] bzw. [(CH,),] [AsCI,] [TeCI,] 
gebildet werden. 

Die Umsetzungen in wasserfreiem Arsentrichlorid haben 
also fur  die Chemie komplexer Verbindungen des Chlors 
eine ahnliche Bedeutfing wie die in Bromtrifluorid fur die 
Fluor-Chemie, wenngleich die geringe Loslichkeit zahl- 
reicher Chloride ersterem wesentlich engere Grenzen setzt. 
Es ist zu hoffen, daR Umsetzungen in SbCI, oder anderen 
Chloriden, die durch ein besseres Losevermogen vor allem 
fur  Alkalichloride ausgezeichnet sind, auch diese Liicke 
fullen werden, wodurch das Gebiet der komplexen Chloride 
weiteren Untersuchungen offen stehen diirfte. 

2 AsCl, + AsCl,+ + AsC1,-. 
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8. Geschmolzenes Quecksilber(l1)-bromid 
als protonen-freies Solvens 

Geschmolzenes HgBr, zeigt alle Eigenschaften eines 
protonen-freien, wasserahnlichen Solvens. Als Vertreter 
der Halbsalze hat es nur eine kleine spezifische Leitfahig- 
keit, wirkt aber stark dissoziierend auf die meisten der in 
der Schmelze loslichen anorganischen Verbindungen. Die 
Eigenleitfahigkeit wird erklart durch eine geringe E i g e n -  
d i s s o z i a t i o n  der Solvens-Molekeln in ein HgBr+-Kation 
und ein Bromid-Anion, von denen letzteres als solvatisiert 
angenommen wird: 

U. a. spricht hierfur, daB das HgBr+-Kation bei der Elek- 
trolyse von HgBr, - im Solvens Essigsaureanhydrid wie 
auch in geschmolzenem Aluminiumbromid - an der Ka- 
thode entladen und als Quecksilber( I)-bromid abgeschie- 
den wird. Der Wert des Ionenproduktes von reinem ge- 
schmolzenem HgBr, ist. bei 250° C bestimmt worden zu: 

Aus dem Dissoziationsschema ergibt sich fur das Solvo- 
system der Verbindungen in HgBr,, dal3 alle loslichen Sub- 
stanzen, die HgBr+-Ionen abspalten, S o l v o s a u r e n  sind, 
wahrend alle Verbindungen, die Br--1onen abspalten bzw. 
HgBr,--Ionen liefern, als Solvobasen fungiereti. Zur Klasse 
der Solvosauren gehoren alle loslichen Quecksilber( I 1)- 
salze, da sie als Ansolvosauren rnit den Solvens-Molekeln 
Additions-Verbindungen (Solvosauren) bilden, die unter 
Abspaltung von HgBr+-Ionen dissoziieren, z. B. : 

Die ,,Aziditat" der bisher untersuchten Solvosauren nimmt 
ab in der Reihe: (HgBr)CIO,; (HgBr)NO,; (HgBr),SO,; 
(HgBr),PO,. A n s o l v o b a s e n  sind die loslichen Metall- 
bromide, die nach Reaktion mit dem Solvens zu Sol- 
vobasen folgendermaBen dissoziieren : 

Die ,,Basizitat" der Metallbromide nimmt in folgender 
Reihenfolge ab: TIBr; NH,Br; Alkalibromide; AgBr; 
CuBr; PbBr,; ZnBr,; AsBr,; SbBr,; BiBr,. Ferner 
sind die Quecksilber( 1 I)-chalkogenide in HgBr, Ansolvo- 
basen mit steigender Basizitat in der Reihe HgO; HgS; 
HgSe; HgTe, da deren Molekeln mit dem HgBr+-Ion eine 
feste Bindung eingehen und dadurch die Konzentration 
der freien Losungsmittel-Anionen erhoht wird, Z. B. : 

2 HgBr, .$ (HgBr)+ + (HgBr, . Br)- = HgBr+ + HgBr,-. 

[HgBr+] * [HgBr,-] = 2.10-*. 

Hg(ClO,),+ HgBr, = 2 (HgBr) . (C10,) + 2 HgBrf + 2 C10,-. 

Me'Br + HgBr, = Me1(HgBr3) Me+ + HgBr,-. 

HgO + 2 HgBr, = (HgO.HgBr). (HgBr,) + (HgO.HgBr)+ + HgBr,-. 

Quantitative Los l ic  h ke i  t s bes  t i m m u n g e n  liegen bis- 
her nicht vor; als gut loslich werden bezeichnet viele Queck- 
silber( I I)-salze und zahlreiche Metallbromide sowie aus der 
Gruppe der Solvosalze die Alkalihalogenide, die Halogenide 
von Ag, TI1, Cull, Pb'I, Al, Sb 11, die Nitrate von Ag; 
TI', die Sulfate und Perchlorate von TI1, [(CH,),N], die 
Orthophosphate von K, TI' sowie Schwefel, Selen und 
Tellur. Der Losungszustand ist durch kryoskopische Mol- 
gewichtsbestimmungen und Leitfahigkeitsmessungen an 
zahlreichen Beispielen untersucht. Wahrend Nichtelek- 
trolyte (organ. Substanzen) und aul3erst schwache Elek- 
trolyte molekulardispers gelost sind, wird bei den Elek- 
trolyten vielfach eine Uberlagerung von Assoziation und 
Dissoziation festgestellt, die von der Konzentration ab- 
hangig ist. In verdunnten Losungen (c < 0,l mol) findet 
keine Assoziation statt, sondern nur elektrolytische Disso- 
ziation, die rnit der Verdiinnung entsprechend mittelstar- 
ken oder schwachen Elektrolyten zunimmt. In konzen- 
trierten Losungen (c > 0,l mol) bilden sich dagegen - mit 
steigender Konzentration zunehmend - Assoziate, die aber 
durchweg weitgehend und starker als ihre Einfachmolekeln 
dissoziiert sind. 

Zwischen den genannten Solvosauren und Solvobasen 
sind viele S o l v o n e u  t r a l i  s a  t i o n e n  untersucht worden, 
bei denen sich stets die Kationen der Solvosaure mit den 
Anionen der Solvobase zu undissoziierten Solvensmolekeln 
vereinigen unter gleichzeitiger Bildung eines loslichen oder 
unloslichen Solvosalzes. Z. B. : 

Dabei ist der Reaktionsverlauf durch praparativ-analyti- 
sche Untersuchung des Reaktionsproduktes sowie durch 
konduktometrische und potentiometrische Titration sicher- 
gestellt. Die Titrationen mehrbasischer Solvosauren bzw. 
mehrsauriger Solvobasen liefern meist mehrere Leitfahig- 
keits-Knickpunkte oder Potentialsprunge bei Molverhalt- 
nissen, die neben der Bildung des normalen Solvosalzes 
der Bildung ,,solvosaurer" bzw. ,,solvobasischer" Solvo- 
sake  entsprechen - K(HgBr)SO, bzw. Pb(HgBr,)CIO,. 

Da Hg Jz und HgCI, zu den schwachsten Solvosauren in 
HgBr, gehoren, werden deren Solvosalze, die Metalljodide 
und die Metallchloride, soweit sie in HgBr, loslich sind, 
beim Losungsvorgang weitgehend solvolytisch gespalten, 
z. B.: 

Die loslichen Metallchalkogenide, wie Ag,O, PbS, Ag,Se, 
werden durch Reaktion mit den Losungsmittel-Molekeln 
zu den entspr. Metallbromiden und Quecksilber( I I)-Chal- 
kogeniden solvolysiert : 

Diese letzteren Solvolysen, bei denen zwei Solvobasen ent- 
stehen, sind wesensgleich der Hydrolyse von Kaliumamid 
im Aquosystem, der Spaltung in die beiden Basen KOH 
und NH,OH. 

A m p h o t e r e s V e r h a l t e n i n  HgBr,zeigeneinigeschwa- 
che Solvobasen, also Metallbromide wie PbBr,. Sie reagie- 
ren nicht nur rnit Solvosauren nach Art von Solvoneutrali- 
sationen (a), sondern auch mit starkeren Solvobasen unter 
Bildung komplexer Bromosalze (b). Z. B.: 

(HgBrf + C10,-) + (K+ + HgBr,-) = 2 HgBr, + Kclo,$. 

2 K J + HgBr, $ 2  KBr + HgJ,. 

PbS + HgBr, + PbBr, + HgS. 

(a) 
(b) PbBr, + 2 KBr = K,[PhBr, . 

PbBr, + Hg(ClO,), = Pb(C10,), + HgBr, 

Die Chemie in geschmolzenem Quecksilber( I I)-bromid 
ist also weitgehend analog derjenigen in den typischen 
nichtwaflrigen ionisierenden Solventien und derjenigen in 
Wasser. 

9. SchluBbemerkungen 
Obwohl die Anzahl der protonen-haltigen und protonen- 

freien, ionisierenden Losungsmittel recht groB geworden 
ist und die Untersuchungen nach verschiedenen Richtun- 
gen hin beachtlich ausgedehnt worden sind, ist man von 
einer Systematik derselben noch weit entfernt. Man weiB, 
da8 gewisse Faktoren wie Eigenleitfahigkeit, Molvolumen, 
DK und andere physikalische Konstanten die ionisierenden 
Eigenschaften einer Verbindung neben der Voraussetzung 
des guten Losevermogens wesentlich beeinflussen konnen. 
Aus der Kenntnis dieser Daten fur eine bestimmte Ver- 
bindung allein kann man aber noch keine sicheren Voraus- 
sagen uber ihre ionisierenden Eigenschaften machen. Wei- 
tere systematische Untersuchungen unter weitgehender 
Heranzie-hung der Hilfsmittel der physikalischen Chemie 
werden daher notwendig sein. 
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