
Wirtspflanze geschieht moglicherweise auf der Stufe der 
RNS. Weitere Arbeiten werden nbtig sein, um diese Ar- 
beitshypothese im einzelnen zu stiitzen. Insbesondere 
bleibt der feinere chemische Mechanismus der RNS-Ent- 
stehung und die Art, wie die entstandene RNS das Protein 
erzeugt, noch offen. Unsere rasch fortschreitenden Kennt- 
nisse iiber die Biosynthese der Proteine lassen aber hoffen, 
da6 wir auch tiber diese Fragen bald nahere Auskunft er- 
halt en konnen. 

Ahnliche Versuche, wie sie hier fur das Tabakmosaik- 
virus beschrieben sind, sind auch bei den RNS-haltigen 
tierpathogenen Viren ausgefuhrt worden, so da6 moglicher- 
weise das fiir das TMV entwickelte Schema eine allgemei- 
nere Geltung besitzt. Komplizierter liegen die Verhaltnisse 
in den Fallen, in denen wir es nicht mit einem einzigen Hull- 

protein zu tun haben, sondern verschiedene EiweiSkom- 
ponenten in einem Virus vorkommen. Untersuchungen von 
Schafer44. 48) und Mitarbeitern zeigen, da6 ein bestimmtes 
Nucleoproteid bereits im Kern gebildet wird, ein anderes 
Protein im Cytoplasma und daB die verschiedenen Kom- 
ponenten dann in der Nahe der Zellmembran zu einem 
vollstaindigen Virus vereinigt werden. Die Synthese eines 
Virusproteins ist ein besonders ubersichtliches Beispiel der 
Bildung eines spezifischen Proteins in der Zelle. Die in der 
Virusforschung erarbeiteten Ergebnisse diirften nicht nur 
fiir die Kenntnis der Viruskrankheiten, sondern ganz all- 
gemein fur die Grundlagen der Biologie von Bedeutung sein. 

Elngegangen am 11.  Oktober 1958 [A 9131 

9 P. M. Breifenfeld u. W .  Schajer Virolo 9 W .  Schafer, Nova Acta Leopoldlna 19,% [1957]. 
4, 328 [1957]. 

Koordinationserscheinungen in Elektrolytlosungen von 
Ha I og e n id e n u nd Oxy h a log e n id e n 

Von Prof. Dr. techn. el phil. V .  GLI T M A N N  und cand. phil. M .  B A A Z  

Institut fiir Anorganische und Allgemeine Chemie der T .  H .  Wien 

Zahlreiche Reaktionen, die in Losungen von Halogeniden und Oxyhalogeniden zur Bildung von 
Komplexverbindungen fuhren, werden auf Halogenid-lonen-Ubergange zuruckgefuhrt. In den L 6  
sungen wird die Bildung von Halogenid-Briicken angenommen. In Oxyhalogenid-Systemen tritt eine 
weitere Koordinationsmoglichkeit durch die Gegenwart von Sauerstoff hinzu. Die Konkurrenz der 
beiden Koordinationsgleichgewichte i s t  vermutlich fur das verschiedene Verhalten von sauren und 
basischen Losungen verantwortlich. Vor allem in konzentrierten Losungen spielt auch die Assoziation 

der Metallchloride eine Rolle. 

I. Einleitung 

In den letzten Jahren wurden unsere Kenntnisse iiber 
Umsetzungen in nicht - wa6rigen Elektrolytsystemen 
durch Einbeziehung von Halogeniden und Oxyhalogeniden 
als Losungsmittel beachtlich vermehrtl-6). Im Vorder: 
grund der Untersuchungen standen dabei praparative 
Gesichtspunkte sowie die Behandlung von sog. Saure- 
Basen-Reaktionen. Letztere wurden analog zu Protonen- 
ubergangen in Wasser und anderen protonen-haltigen Lo- 
sungsmitteln in Form von Halogenidionen-uberglngen dar- 
gestelltE). In Erweiterung der Brgnstedschen Saure-Base- 
Definition wurde als S a u r e  ein An ionen-Accep to r  und 
als Base  ein A n i o n e n - D o n a t o r  in diesen Losungssyste- 
men bezeichnete). Je nach der Natur des ubergehenden 
Ions kann von fluoridotropen, chloridotropen oder bro- 
midotropen Solvosystemen gesprochen werden. 

Bekanntlich werden in Wasser sowohl die Protonen- 
ubergange, als auch die Koordinationsverhaltnisse weit- 
gehend durch den tetraedrischen Aufbau des LGsungs- 
mittels bestimmt, der iiber Wasserstoff-Briicken zustande 
kommt., In Elektrolytlosungen hangen die Koordinations- 
verhaltnisse in hohem Ma6e von der Gegenwart von K o m -  
p lex  b i ldne rn  und den gegenseitigen Konzentrationsver- 
haltnissen ab. 

Hier sol1 der gegenwartige Stand der Kenntnisse iiber 
Koordinationsverhaltnisse in Losungen solcher Halogenide 
und Oxyhalogenide erortert werden, die als ionisierende 
Losungsmittel fungieren. 

l) H. J .  EmelPus, Fortschr. chem. Forsch. 2, 609 [1953]. 
2) V. Gutmann. Svensk kern. Tidskr. 68. 1 119561. . Weis, Z. Elektrochem., her. B'unsenges. physik. 

2. Koordinationserscheinungen in Fluoriden 
Woolf und Greenwood') haben A r s e n ( l I 1 ) - f l u o r i d  als 

ionisierendes Losungsmittel erkannt. Die in geringem MaBe 
im reinen Solvens eintretende Bildung von Solvens-Ionen 
kann auf Fluoridionen-ubergange zwischen (amphoteren) 
Solvens-Molekeln zuruckgefuhrt werden: 

F 

Ash, + Ass, e AsF,+ + AsF, 
Base 2 SBure 1 Slure 2 Base 1 

(F-Donator) (F--Acceptor) (F--Acceptor) (F--Donator) 

Als guter Fluoridionen-Donator gegenuber dem Solvens 
fungiert z. 9. Kaliumfluorid als Base (die Verbindung 
KAsF, kann aus den Losungen gewonnen werden), wah- 
rend Antimon(V)-fluorid unter Aufnahme von Fluorid- 
Ionen das Hexafluoroantimonat-Ion bildet (saure Funk- 
tion). F- 

K K X F ,  f K+ + AsF,- 
AsF, + SbF, f AsF,+ + SbF, 
Base 2 Saure 1 SBure 2 Base I 

Derartige Fluorid-uberglnge werden um so leichter ein- 
treten, je geringer die damit verbundenen strukturellen 
Anderungen sind. Auf Grund des Raman-Spektrums stellt 
die Arsen( 1 I I)-fluorid-Molekel eine regelmi6ige Pyramide 
dare), die auch als T e t r a e d e r  beschrieben werden kann, 
dessen vierte Ecke durch das einsame Elektronenpaar be- 
setzt ist. Es ist moglich, da6 zwei Arsen(lI1)-fluorid-Mole- 
keln derart zusammentreten, da6 nach Errichtung einer 
Fluor-Briicke eine trigonal bipyramidale Struktureinheit 
erkennbar wird, in der eine der drei aquatorialen Posi- 
tionen durch das einsame Elektronenpaar eingenommen 
') A. A. Woolfu. N. N. Greenwood, J. chem. SOC. [London] 1950, 

*) D. M. Yosf u. J .  E. Sherborne, J. chem. Physics 2, 125 [1935]. 
2250. 
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wird. Sodanq kann es zur Losung einer As-F-Bindung scheinlichere ebene T-I(onfiguration14~1~). Fur das BrF;- 
kommen, so daB AsF2+ und AsF,--lonen entstehen. Ion hat Sharpel,) eine ebene quadratische Struktur voraus- 

gesagt. Die Ergebnisse der vorlaufigen Rtintgenuntersu- 
chung der Verbindung KBrF,, die aus Kaliumfluorid-Lo- 

I F / \  sungen in Bromtrifluorid erhalten wirdl?), lassen sowohl 
diese Strukturls), als auch die weniger wahrscheinliche F 

Das AsF2+-Ion ist maglicherweise iiber FI uo r -  B rii c k e n  tetraedrische19) als moglich erscheinenZ0). Bei einer ebe- 
mit AsF,-Molekeln verbunden, also durch Solvatation in nen T-Struktur des Bromtrifluorids und einer quadratisch 
der L6SUng stabilisiert. Es sind noch kehe  Verbindungen ebenen des Tetrafluorobromat( 11  I)-lons ist die Ausbildung 
bekannt, die dieses Ion im festen Zustand enthalten k6nn- von Fluor-Briicken im reinen Solvens ohne tiefgreifende 
ten. HiWegen kann KaliumtetrafluOroarsenat(lI1) a m  strukturelle Veranderungen moglich, wodurch die Asso- 
den LOSUtlgen des Kaliumfluorids in Amen( I 11)-fluorid er- ziation des reinen SolvensIS) ihre strukturelle Deutung 
halten werden?). Das Anion ist isoelektronisch mit Selen- findet: F F  

F F  
_ _ _ -  \ /  As-F- - -As-F- I - \ /  -As-F- - - - 

F 

F 
(1V)-fluorid und demnach vermutlich trigonal bipyramidal F-Bp..F-$p..F-Bp.. I I 
gebaut9). Diese Struktur ware nach Errichtung einer I ' F  I 

F F  Fluor-Briicke schon in der Fliissigkeit vorgegeben. 
Die Methode der k e r n m a g n e t i s c h e n  Resonanz ,  die Das BrF,+-Ion sollte sodann gewinkelt gebaut seinpl) und 

wertvolle Aufschliisse fiber Koordinationserscheinungen ist miiglicherweise in der Losung durch SOlVatatiOtI 
in fliissiger Phase, namentlich bei Wasserstoff und Fluor (Fluoridbriicken) stabilisiert. 
als Liganden zu erbringen vermag, wurde von Mutterties Aus den Losungen zahlreicher Fluoride konnen Ver- 
und Phillips#) zum Studium von Systemen mit Arsen- b i n d u n g e n  m i t  B r o m t r i f l u o r i d  isoliert werden, Z. B. 
(I  11)-fluorid herangezogen. B r F2Au F4 ( B r F,),Sn F, 11), B r F,S b F, 11), Br F,N b F, la), 

In den Systemen Alkalifluorid-Amen( 11 1)-fluorid zeigte ( BrF,),PtF,a4) oder BrF2RuFeas), die auf Grund ihres 
das IBF-magnetische Resonanzspektrum cine einzige, Reaktionsverhaltens in Losung von Bromtrifluorid formu- 
vom Arsen(II I)-fluorid verschiedene Ban&. Aus der Ab- liert werden. Obgleich die miigliche Rolle v0n Fluor- 
wesenheit weiterer Banden und der Yonzentrationsab- Briicken keinesfalls iiberschatzt werden Soil, m a ,  SOlallge 
hangigkeit der aufgefundenen konnte geschlossen werden, keine strukturellen Untersuchungsergebnisse vorliegen, 
da6 ununterbrochen Fluorid-Austausch in den Losungen auch an die Moglichkeit gedacht werden, da6 solche auch 
stattfindeto). Ahnliche Verhaltnisse wurden in der yalium- in den f e s t e n  Stoffen vorliegen konnten. Diese k6nnten 
tetrafluoroarsenat(II1)-Schmelze angetroffen. in Ltisung von Bromtrifluorid unter Beibehaltung der Ko- 

Auch das 19F-magnetische Resonanzspektrum der Lo- ordinationszahlen des Metallions ge lb t  werden: 
sungen des Antimon(V)-fluorids in Arsen(II1)-fluorid be- F,BrFAuF, - BrF,+ + AuF, 
steht aus einer einzigen Bande, deren Lage konzentrations- F,BrFSnF,FBrF, + 2 BrF,+ + SnFea- 

abhingig und verschieden von denen der reinen KOmpO- Umsetzungen mit Basen (Fluoridionen-Donatoren) ha- 
nenten iSt. Auch hier wird Fluorid-Austausch angenom- ben z. T. zu bis dahin unbekannten Fluorokomplexen ge- 
men, und Briickenbindungen werden fur die nicht disso- fiihrt. Auf diese Weise wurden Hexafluorovanadat26) und 
Ziierten LbSUngsanteik vorgeschlagen, da cine einfache Hexafluororuthenat(V)85) erstmalig erhalten. Auch Schwe- 
Koordinationsverbindung SbF,AsF, bei der Dissoziation feltrioxyd lagert ein Fluorid-Ion unter Bildung des Fluoro- 

F nicht A ~ F z +  und SbF,--Ionen geben sulfonat-Ions an (saure F ~ n k t i o n ) ~ ~ ) .  
\ / '-..$b/F kiinnte. Dadurch erhalt Arsen cine ES ist moglich, da6 die Koordinationszahl5 in dem von 

I \F 
Koordinationszahl V O n  4 und Antimon S h a r p  und woop.8) auS Bromtrifluorid-Losungen iso- 

F eine solche von 6. lierten Pentafluoromanganat( IV) vorliegt. Hahere Ko- 
Entsprechende Untersuchungen haben gezeigt"), daa ordinationszahlen als 6 werden in Bromtrifluorid-Losungen 

auch in fliissigem Antimon(V)-fluorid Fluorid-Briicken nicht beobachtet. z. B. reagiert Molybd&n(VI)-fluorid 
vorliegen, wodurch Antimon seine Koordinationszahl auf 6 nicht mit Basen. 
erhoht. Dabei kann eS sich entweder um dimere Einheiten zu den in Bromtrifluorid bestandigen Kationen gehoren 
(Fluor-Doppelbriicke) oder um Ketten (Fluor-Einfach- neben denjenigen der Alkali- und Erdalkalimetalle das 
briicke) handeln. N i t r o s o n i u m - I o na*. 29) und das N i t r o n i u m - I o n ,'). 

Die Darstellung entsprechender Fluorokomplexe gelingt 
aus den sauren Metallfluoriden und Nitrosylfluorid, bzw. 
Nitrylfluorid in Losung von Brom(I1 ])-fluorid. 

Auch in Losungen von Jodpentafluorid wurden Ionen- 
reaktionen beobachtet, die Fluorid-Bracken VermUten 

14)  M .  T. Rogers, R. D .  Pruett U. J .  L .  spefrs ,  J.  ~ m e r .  :hem. SOC. 
77, 5280 [1955]. 

1 6 )  a) H. H.  Claassen, B. Weinstock u. J .  0. Malm J. chern. Physics 
28 285 [1958]* - b) D.  W .  Magnuson ebenda'27,223 [1957]; - 
c)'R. D. BurbAnk u. F .  N .  Bensey ebknda 27, 982 [1957]. 

2 

F F  

F. 

'F 

F Sb/ '.I/ 

4 ... /SbF4 -SbF4-F-SbF4-F- 

Es ist wahrscheinlich, daR Fluor-Briicken auch in BrOmr 
(1 11 )-fluorid und seinen Losungen vorliegen, das ein ausge- 

ynd dessen Eigenleitfahigkeit auf folgendes Gleichgewicht 
zuriickgefiihrt wirdll) : 

zeichnetes ionisierendes Losungsmittel fiir Fluoride istlJIJa) lassen. F,JF*JF, + JFd+ + JFe- 

2 BrF, + BrF,+ + BrF,- 

Messungen der Elektronenbeugung zeigen fur die Brom- 
(1II)-fluorid-Molekel eine pyramidale Struktur an'*), doch 
besitzt sie nach neueren Untersuchungen die zufolge der 
Anwesenheit von zwei einsamen Elektronenpaaren wahr- 

z] 2: , G : , s ~ ~ ~ . p . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  \\;8[,'$f!i: 
'9 ~i$$l .~ .  R. E. Marsh, Acts crystallw. [Copenhagen] 70, 

1 9 )  s. siege1 ebenda 9, 493 [ i sss l .  

z]  $ & , ~ ~ ~ n " , 8  ~ ~ ; ~ 8 ~ ~ \ ~ ~ ~ ~ * 1 3 5  619 [1951 . 
22) A. 0. Sharpe' J. chern. SOC. [Londoh] 7949, 2961 
la) V. Gutmann A. H .  J .  Emelkus, ebenda 7950, 1046: 
2,) A. 0. Sharpe ebenda 7950 3444. 
z 5 )  A. Hepworth,'R. D. Peacock u. P. L. Robinson, ebenda 7954, 1197. 

H. J. Erneldus u. V .  Gutmann, ebenda 7949, 2979. 
17) A. A. Woolf u. H .  J .  Ernelkus, ebenda 1950, 1050. 
Is) A. 0. Sharpe u. A. A. Woolf, ebenda 7950, 798. 
,*) A. A. Woolf, ebenda 7950, 1053. 

9 )  E. L. Mutterties u .  W .  D. Phillips, J. Amer. chern. SOC. 79, 3686 
[1957]. 

l o )  E. L. Mutterties u. W .  D .  Phillips ebenda 79 322 [1957]. 
1 1 )  A. A. Woolf u. H. J .  Ernelkus, J. chern. SOC. [London] 7949,2865. 
1 2 )  V. Gutmann, diese Ztschr. 62 312 [1950]. 
1 s )  M .  T. Rogers, A. L. Wahrhhftig u. V .  Schomaker, Abstr. 11 1 th 

Meeting of the Amer. chern. SOC., ref. bei E .  Fessendena1). 
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Ahnlich wie mit Arsen(1Il)-fluorid wurden Verbindun- 
gen des Solvens mit Kaliumfluoridso) und Antimon(V)- 
fluorid31) erhalten, d. i. KJF, und JF4SbF,. 

Zu den fluoridotropen Solvosystemen gehoren ferner die 
Pentafluoride des Vanadins32.33), NiobsS8. 34) und Tan- 

VF, + VF, + VF,+ + VF, 
NbF, + NbF, =s NbF,+ + NbF, 
TaF, + TaF, P TaF,+ + TaF,- 

Wahrend die Hexafluorometallat-Anionen in zahlreichen 
Verbindungen enthalten sind, wurden bisher keine Ver- 
bindungen beschrieben, die das Solvens-Kation enthalten 
konnten. Wahrend Vanadin(V)-fluorid mit Schwefeltri- 
oxyd zu Vanadinoxyfluorid und Pyrosulfurylfluorid um- 
gesetzt wird 

entstehen aus den Pentafluoriden des Niobs und Tantals 
v i scose  V e r b i n d u n g e n ,  die als Fluorsulfonate aufge- 
faBt werden konnen: 

VF, + 2 SO, +- VOF, + S,O,F,, 

NbF, + 2 SO, + NbF,(SO,F), 
TaF, + 2 SO, =s TaF,(SO,F), 

Als weiteres Losungsmittel ist in dieser Gruppe die 
F l u o r s u l f o n s a u r e  zu n e n ~ ~ e n ~ ~ - * ~ ) ,  bei der die Koordi- 
nationsverhaltnisse noch recht unklar erscheinen. Zur Er- 
klarung der Eigenleitfahigkeit des reinen Solvens werden 
mehrere Gleichgewichte in Betracht gezogen: 

HSO,F + H + + S O , F  
HSO,F + HSO,+ + F 
2 HSO,F + H , F + + S , O , F  

Das Vorherrschen des ersten Gleichgewichtes ergibt sich 
z. B. aus der Neutralisation von Pyridiniurn-fluorosulfonat 
rnit Antimon(V)-fluorid. Das S206F-lon wurde im in- 
stabilen Kaliumsalz vermutet, das aus Schwef eltrioxyd 
und Kaliumfluorosulfonat entsteht,?). 

Protonen-Donatoren (z. B. Perchlorsaure) iiben in 
diesem Solvens keine s a y e n  Funktionen aus, wohl aber 
Fluoridionen-Acceptoren, so da6, ahnlich wie in wasser- 
freiem Fluorwasserstoff 2,38--11) Fluoridionen-l]lbergange 
stattfinden. 

Gold(ll1)-fluorid, Tantal(V)-fluorid und Platin(1V)- 
fluorid, nicht aber Perchlorsaure, fungieren als Sauren und 
Arsen(l1l)-fluorid, Antimon(II1)-fluorid, Brom(ll1)-fluo- 
rid und Jod(V)-fluorid als Basen im Solvosystem Fluor- 
sulfonsaure. 

Als besonders bemerkenswert erscheint die abnormal 
hohe Beweglichkeit des Solvens-Anions, das durch be- 
vorzugt erfolgende Fluoridionen-Ubergange erklarbar 
i ~ t , ~ ) .  Dies kann als Hinweis fiir die MBglichkeit der Bil- 
dung von Fluorid-Briicken in diesem Solvens erachtet 
werden. 

Wahrend erwiesen ist, da6 saure Fluoride bei Zusatz von 
Fluorid-Ionen zu Fluor-Komplexen reagieren, sind die 
Koordinationsverhaltnisse in sauren Losungen unklar. Es 
steht nicht einmal fest, ob die Losungen Schwefeltrioxyd 
enthalten oder nicht: 

AuF, + HSO,F + H+ + AuF,SO,F 
AuF,SO,F- + SO, + AuF, 

3 0 )  H .  J .  Emelkus u. A. G. Sharpe ebenda 1949,2206. 
sl) A. A. Woolf ebenda 1950 367i). 
Sa) H .  C. Clark'u. H .  J .  Emeikus ebenda 1957, 21 19. 

H .  C. Clark u. H .  J .  Ernelkui ebenda 1958 190. 
s4) F. Fairbrother, W .  C .  Frith u: A. A. WOOlf: ebenda 7954, 1 
as) A. A. Woolf ebenda 1954 2840. 
3%) A. A. Woolf.'ebenda 19551433. 

031. 

a 7 j  H .  A. Leh&ann u. L. Koldhz 2. anorg. allg. Chem. 272, 69 [1953]. 

8 9 )  M .  Kilpatriik u. F.  E .  Luborsky, J. Arne;. chem. SOC. 76, 5863, 
A. A. Woolf J. chem. SOC. ilondon] 1950 3687. 
F,RRF( r i q m i  

a0) i;->.'Ai;i;;eth u. J .  Kleinberg: Non-Aqueous Solvents, John 

41) A. F.  Clifford, 'H. C .  Beachell u. W .  M .  Jack, J. Inorg. Nucl. 
Wiley and Sons New York 1953. 

Chem. 5,57 p9.571. 

Die Umsetzung von Zirkonium( 1V)-chlorid fiihrt zu 
ZrF,(SO,F), wahrend rnit Titan(1V)-chlorid, Tantal(V)- 
chlorid und Antimon(V)-chlorid TiCI,(SO,F),, Ta CI,(SO,F), 
und SbCI,(SO,F) entstehen4*). 

Fur die Komplexchemie des Fluors ist vor allem der 
wasserfreie F luo rwasse r s to f f  ein wichtiges Losungs- 
mittel. #hnlich wie in Fluorsulfonsaure kommen Saure- 
Base-Reaktionen in seinen Losungen nicht durch Pro- 
toneniibergange, sondern durch Fluoridionen-Ubergange 
zustande3*. Is- 'l). 

Die Kettenstruktur des fliissigen Fluorwasserstoff es kann 
durch Fluorid-Briicken zwischen den Wasserstoff-Atomen 
beschrieben werdena). 

3 HF + H,F+ + HF,-' 

Verbindungen, die das Solvens-Kation enthalten, sind 
nicht bekannt, nachdem die Existenz von [H,F][CI04] und 
[H,F] [BF,] widerlegt wurde4Ss44). Auch das friiher als 
[H,F] [BF,(OH),] formulierte Dihydrat des Bortrifluo- 
rids") ist richtiger als [H,O]+[BF,OH]- wiederzuge- 
ben46.4'). 

Selbst sehr starke Protonensauren wie Salpetersaure 
oder Schwefelsaure fungieren in wasserfreiem Fluorwasser- 
stoff als B a ~ e n ~ 8 ~ 4 ~ ) :  

Hingegen reagieren Antimon(V)-fluoridS8), Arsen(V)-fluo- 
rid"), Bor(1I I)-fluoridSs) und Zinn(IV)-fluorid"l) wie re- 
lativ starke Sauren (etwa entsprechend der Aciditat von 
Essigsaure in Wasser) und eine groBe Anzahl weiterer 
Fluoride als schwache Sauren 50, 51) : 

HNO, + 2 HF .+ NO,+ + H,O+ + 2 F- 

F- 

S b k T H J  P H,F++SbF, 

NaSbF, ist in Fluorwasserstoff schwer loslich, ahnlich wie 
NaSb(OH), in Wasser. 

Durch N e u  t r a l i s a  t i ons r  e a  k t i o n  en  werden Fluor- 
Komplexe erhalten, von denen solche der moglichen Zu- 
sammensetzung AgTeF, oder BaTeF, bemerkenswert er- 
scheinen50). Auf ihre Bildung wurde auf Grund einer gravi- 
metrischen Untersuchung geschlossen, analytische Daten 
liegen jedoch nicht vor. Hingegen findet keine Komplex- 
bildung rnit Chlortrifluorid stattss). Weitere komplexchemi- 
sche Studien in Losungen von wasserfreiem Fluorwasser- 
stoff haben Clifford und Sargents3) ausgefiihrt. 

3. Koordinationserscheinungen in Chloriden 
Unter den Chloriden erwiesen sich Jodmon~ch lo r id~~) ,  

Arsen(1 II)-~hlorid5~) und Antimon(1 I I)-chlorids5) als 
ionisierende Losungsmittel. Sowohl ihre Eigenionisation, 
als auch die in ihnen ablaufenden Ionenreaktionen konnen 
auf Chloridionen-Ubergange zuriickgefiihrt werdenP, 54). 
Wahrend physikochemische Messungen in Fluoriden 

E. Hayek J .  Puschrnann u. A. Czaloun Mh. Chem. 85 359 [1954]. 
0. Braue; u. H .  Distler Z .  anorg. allg: Chem. 275, 167 119541. 
D. A. McCauley u. A.' P.  Lien, J. Amer. chem. SOC. 73, 2013 
[1951]. 
F. J .  Sowa, J .  W .  Kroeger u. J .  A. Nieuwland, J. Amer. chem. 
SOC. 57, 454 [1935]. 
N .  N .  Greenwood u. R. Martin, J. chem. SOC. [London] 7957,1915. 
C. A. Wamser J. Amer. chern. SOC. 73 409 [I951 
K. Fredenhagdn, 2. Elektrochem. angek. physik. them. 37, 684 
[1931]. 
K .  Fredenhagen u. G. Cadenbach, 2. physik. Chem. 146 A, 245 
r I ami 
k-Fy'Clifford u. A. G. Morris, J. Inorg. Nucl. Chem. 5, 71 119571. 
A. F. Clifford u. S .  Kongpricha, ebenda 5, 76 [1957]. 
M .  T .  Ro ers, J .  L. Speirs u. M .  B. Punish, J. physic. Chem. 67, 
366 [19.5$ 
A. F .  Cli ord U. J. Sargenf, J. Amer. chem. SOC. 79, 4041 [1957]. 
V .  Gufmann, J. physic. Chem., im Druck. 
0. Jander u. K. H .  Swart, private Mitteilung. 
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meist auf gro6e experimentelle Schwierigkeiten stoBen, 
sind in letzter Zeit entsprechende Untersuchungen in 
Chloriden ausgefiihrt worden. Andererseits kann die ma- 
gnetische Kernresonanzmessung bei Chloriden nur unter 
ungleich gro6eren Schwierigkeiten zum Erfolg fuhren. 

Potentiometrische Untersuchungen in Losungen von 
Arsen( I I I)-chlorid56) haben gezeigt, da8 die Chloridionen- 
Aktivitslt der Losungen meBbar ist und durch einen 
pcl-Wert ausgedriickt werden kann 57). Diesem kommt in 
Chloridolyt-Systemen eine ahnliche Bedeutung zu, wie dem 
p,-Wert in Protolyt-Systemen. 
a- J o d m o n o c h l o r i d  besteht im festen Zustand aus 

gegeneinander verdrehten Zick-Za~k-Ket ten~~) ,  in denen 
die Chlor-Atome als Bruckenglieder zwischen Jod-Atomen 
angesehen werden konnen. Wahrscheinlich bleibt diese 
Kettenstruktur zum Teil in der Schmelze erhalten, deren 
Eigenleitflhigkeit58) in erster Linie folgendem Gleichge- 
wicht zugeschrieben wirdS8, 6O): 

' 

c1- 

Das JCI2--Ion ist im Kristall des Casiumdichloro-hypo- 
jodits enthalten und gestredkt gebautel). Desgleichen 
wurde es in der Verbindung [PCl,][ JCl,] nachgewiesensz), 
die aus der Losung des Phorphor(V)-chlorids in Jodmono- 
chlorid gewonnen werden kann'I3364). Demnach entzieht 
das Solvens dern Phosphor(V)-chlorid Chlorid-lonen, so 
da6 tetraedrische PCI4+ und lineare JCL--Ionen entstehen. 
Letzteres ist in der Lbsung wahrscheinlich weiter solvati- 
siert. Es wire  von Interesse die Struktur der Verbindung 
K J2C& und die moglichen Verbindungen zwischen Tetra- 
alkyl-ammoniumchloriden und Jodmonochlorid kennenzu- 
lernen. 

Der Formulierung der Aluminiumchlorid-Verbindung 
als J+AICI,- liegen Ergebnisse von uberfiihrungsmessun- 
gen in Nitrobenzol zugrunde66), wogegen spektrophoto- 
metrische Untersuchungen in AcetonitrilB6) die Anwesen- 
heit von JCI,--Einheiten zeigen. 

Da Antimon(V)-chlorid als Saure fungiert und in das 
Hexachloroantimonat-Ion iibergeht54.67), ist es moglich, 
da6 ein solvatisiertes J+-Kation in den Verbindungen der 
Zusammensetzung SbC15( JCI), und SbCl,( JCl)36s) vor- 
liegt, deren Strukturen unbekannt sind. 

Die Verhaltnisse in Arsen(l I I)-chlorid sind in struktu- 
reller Hinsicht vermutlich denen in Arsen(II1)-fluorid sehr 
Ihnlichs4). Demnach sollte das AsCI4--lon bipyramidal 
gebaut sein54.67). Als weitere Hinweise fur  bevorzugte 
Chloridionen-ubergange ist die hohe Uberfiihrungszahl 
des Solvensanions hervorz~heben6~).  Fur seine weitere 
Solvatation in der Losung spricht die Isolierbarkeit der 
Verbindung (CH,)4NCI(AsC1,),70), die vermutlich As3CIlo- 
Ionen enthalt 71). SchlieBlich stehen Austauschreaktionen 

66) L. If. Andersson u. I .  Lindqvist, Acta chem. scand. 9, 79 [1955]. 
67) I .  Llndgvrst, ebenda 9 73 [1955]. 
6 8 )  I(. H .  Boswijk, J .  va; der Heide, Aafje Vos u. E. H .  Wiebenga, 

Acta Crystallogr. [Copenhagen] 9, 274 119561. 
6s) N.N. Greenwood u. H .  J .  Emelkus, J.  chem. SOC. [London] 1950, 

987. 
V. Gutmann, Z. anorg. allg. Chem. 264, 151 [1951]. 
R.  W .  0. Wyckoff J. Amer. chem. SOC. 42, 1100 [1920]. 
W .  F. Zelezny u. k. C .  Baenzinger, ebenda 74, 6151 [1952]. 
J .  A. Fialkow u. A .  A .  Kusmenko, Zhur. Obschei Khim. 19, 812, 
1654 [1949]. 
I .  D .  Musyka u. J .  A .  Fialkow, C. R. Acad. Sci. USSR 83, 415 
[1952], ref. Chem. Zbl. 723, 7143 [1952]. 

A. Fialkow u. I i .  J .  Iiaganskaja, Zhur. Obschei Khim. 18, kCJ T l Q A A l  --" L - _  _- 
A. I .  Pop&~ u. F. B .  Stute, J. Amer. chem. S O ~ .  78, 5737 [1956]. 
V. Gutmann, Research 4, 336 [1950]. 
0. Ruff, J.  Zedner u. L. Hecht, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 2068 
[ 19151. 
V .  Gutmann u. H. J.  Stangl, unveroffentlicht. 
I .  Lindqvist u. L. H.  Andersson, Acta chem. scand. 8, 128 [1954]. 
1. Lindqvist, private Mitteilung. 

mit radioaktivem Chlorid im Einklang mit der Annahme 
von Chloridionen-ubergangen 72). 

Hingegen sind keine Verbindungen bekannt, die das 
AsCI,+-Ion enthalten. Dieses liegt aber, vermutlich in 
solvatisierter Form, in den Losungen saurer Chloride vor: 

AsCI, + SbCI, f AsCI,+ + SbCI; 
AsCI, + FeCI, f AsCI,+ + FeC1,- 

Wiihrend bei allen bisher beschriebenen Reaktionen 
Chlorid-Briicken eine Rolle spielen durften, treten diese 
in den Losungen des Arsen(1II)-oxydes in Arsen(ll1)- 
chlorid gegeniiber S a u e r s  t off -Bri.ic k e n  zuriick. Thilo7,) 
konnte zeigen, daB aus den kaum leitenden Losungen 
AsOCl erhalten werden kann: 

As40, + 2 ASCI, = 6 AsOCl . 
In  verdunnter Losung liegen diskrete CI,-As-O-AsCIa- 
Einheiten vor, wiihrend bei steigender As,O,-Konzentration 
Linearpolymere entstehen: 

-As-o-As-o-As-o- 

CI 

I 
CI 

I c1 
Komplexe Verbindungen des unbekannten A r s e n  ( V ) -  

c h I o r i d s  wurden aus Losungen von Chlor in Arsen( I I 1)- 
chlorid durch Zugabe von Antimon(V)-chlorid oder Phos- 
phor(V)-chlorid erhalten74) : 

AsCI, + C1, + PCI, + [AsC141 [PCI,] 
AsCI, + C1, + SbCI, f [ASCI,] [SbCIaI 

Kurzlich beschrieben Kolditz und Schmidt 75) auch die Ver- 
bindungen [AsC14] [AICI,] und [AsCI,] [GaCI,] und schlossen 
auf die Existenz weiterer [AsC14]-Verbindungen in Lo- 
sungen des Arsen( I I I)-chlorids. [AsC14]-Einheiten liegen 
auch in der durch Chlorierung von Arsen(Il1)-fluorid ent- 
stehenden Verbindung [AsCI,] [AsF,] VOP. 9, wie aus der 
Maskierung sowohl des Fluors, als auch der Halfte des 
Arsens sowie der Fallbarkeit des Nitrosonium-hexafluoro- 
arsenates hervorgeht '9. Das fn der Verbindung des 
Phosphor(V)-chlorids angenommene [PCI,]--lon existiert 
bekanntlich in festem P h o ~ p h o r ( V ) - c h l o r i d ~ * ~ ~ ~ )  und mog- 
licherweise in der Verbindung [(C2H6),N]PCI,, 'die durch 
Umsetzung der Komponenten in Losung von Phosphor- 
oxychlorid entstehtSO). 

Aus der Losung des P h o s p h o r ( V ) - c h l o r i d s  in Ar- 
sen(1 I I)-chlorid wird eine Verbindung der Zusammen- 
setzung (PCI,),(AsCI,), erhaltensl). Nach kryoskopischer 
Untersuchung und vor allem auf Grund der moglichen 
lonenreaktionen sind folgende Gleichgewichte anzuneh- 
mens2): 

PCI,+ + PC1,- + 5 AsCl, 

2 PCI,+ + 2 AsC1,-+ 3 AsCI, 

2 
( p c  1,) 2(AsCI3)5 ~ 

Bei der Fluorierung rnit Arsen(ll1)-fluorid wird nur das 
PCI,--lon in den Fluor-Komplex iiberfUhrt*S), nicht aber 

das PCI,+-lon, das andererseits rnit Chlormetallat-lonen 
zu Chloro-Komplexen z. B. [PCI,][SbCI,] reagierts3). 

[PCI,] [PCI,] + 2 AsF, + [PCI,] [PF,] + 2 AsCI, 

7 9 )  J .  Lewis u. R. 0. Wilkins,  J.  chem. SOC. [Londonl 7055, 56. 
7,) E .  Thilo u. P .  Flilnel. diese Ztschr. 69. 754 119511. . .  
7 4 j  V .  Gutmann Mh. Chem. 82,473 [1951]. 
76) L. Kolditz u: W. Schmidt, 2. anorg. allg. Chem. 296, 188 [1958]. 

L. Kolditz, ebenda 280, 313 [1955]. 
77) H .  M .  Dess, R .  W .  Parry u. G. L. Vidale, J. Amer. chem. SOC. 78, 

5730 [1956]. 
78) D.  Clark, H .  M. Powell u. A .  F .  Wells, J. chem. SOC. [London] 

1942. 642. 
79) H Gerding u. H .  Houtgraaf, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, , -.. 

5 [1955]. - 
8 0 )  V. Gutmann u. F .  Mairinger, 2. anorg. allg. Chem. 289,279 [1957]. 

L. Kolditz, ebenda 289, 118 19571. 
L. Kolditz, ebenda 284, 144 El9561 

83) V. Gufmann, Mh. Chem. 83, 583 [i952]. 
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[PCI,][PF,] zerfallt beim Erhitzen in Phosphor(V)- 
fluorid und homoopolares PC1,F. Andererseits wird aus 
seiner Losung in Arsen(II1)-chlorid oder einem anderen 
polaren Losungsmittel die polare Form von PCI,F erhal- 
ten. Ersteres ist bei Zimmertemperatur fliissig und gibt 
eine nicht-leitende Losung in Acetonitril*4), letzteres fest 
und in Acetonitril leitend. Die entsprechende Brom-Ver- 
bindung [PBr,][PF,] kann wegen der Reaktion 

3 PBr,+ + 4 AsCI, + 3 PC14+ + 4 AsBr, 

nicht in Arsen(II1)-chlorid erhalten werden. Ihre Dar- 
stellung gelingt aus Phosphor(V)-bromid und Arsen(1 I I ) -  
fluorid in Suspension von Tetrachlorkohlenstofffs5). 

Phosphor(II1)-chlorid und Brom bilden in Losung von 
Arsen(1 I I)-chlorid eine Verbindung, die als [PCI,][PCl,Br] 
zu formulieren ista,), aus der durch vorsichtige Fluorie- 
rung [PCI,][PF,] entsteht. Demnach wird in der oktaedri- 
schen [PC1,]-Einheit nur ein Chlor durch das gro6raumi- 
gere Brom ersetzt. 

Die in der Literatur angegebenen Verbindungen von 
Arsen(II1)-chlorid mit Yupfer und Silber existieren nicht ; 
vielmehr handelt es sich um Gernische von Metall(1)-halo- 
genid und amorphem ArsenE7). 

In  geschmolzenem Antimon(I1 I)-chlorid sind lonenver- 
bindungen, z. B. Yaliumchlorid, besser lbslich als in Arsen- 
(I  1 I)-chlorid. Chloridionen-ubergange lassen sich wegen 
der hohen Uberfiihrungszahl des Chlorid-Ions8s) anneh- 
mens). Umfangreiche Untersuchungen von Jander und 
Swarts6) haben gezeigt, da6 Ionenreaktionen vielfach ahn- 
lich verlaufen, wie in Arsen(1 I I)-chlorid. Da Antimon(lI1)- 
chlorid auch in struktureller Hinsicht dem Arsen(l1 I)-  
chlorid ahnlich ist, sind ahnliche strukturelle Moglich- 
keiten wie bei Arsen(1 I I)-fluorid und Arsen(II1)-chlorid 
gegeben. Es ist jedoch bemerkenswert, da6 im festen 
Antimon(lI1)-chlorid diskrete Molekeln vorliegen, deren Ab- 
stande auf keinerlei bevorzugte Wechselwirkung schlieBen 
las~en8~) .  

Aus der Losung des Antimonoxychlorids in Antimon( I 1  I ) -  
chlorid wurde eine Verbindung der Zusammensetzung 
SbOCI.SbC1, isoliert, die auch aus Antimon(Il1)-oxyd und 
Antimon( I I I)-chlorid erhalten wurdeSs). Bei der Umsetzung 
rnit Aluminium( 1 I I)-chlorid entsteht SbOCI.AlC1,: 

SbO+SbCI,- + SbCl,+AICl,- + SbO+AlCI,- + 2 SbCI, . 
Darnit ist aber noch nicht gesagt, daB die Verbindung im 
festen Zustand iiber ein Ionengitter verfiigt. Analog zu den 
bei Losungen des Arsenoxyds in Arsen(1 I I)-chlorid ange- 
nommenen Verhaltnissen ist an die Existenz einer Sauer- 
stoff-Briicke zu denken: 

c1 
>Sb-O-Sb 

Cl 'Cl 

Dies stiinde nicht im Widerspruch zur oben angegebe- 
nen Ionenreaktion, da die in der Schmelze vorliegenden 
Gleichgewichte durch Entzug von Chlorid-Ionen durch 
eine Saure entsprechend verandert werden konnen. 

Das bei der Bromierung von Antimon(I1 I)-fluorid in der 
Antimon(1 I I)-chlorid-Schmelze entstehende ,,gemischte 
Halogenid" der Zusammensetzung SbFsBrs90) kbnnte nach 

L. Kolditz 2. anorg. allg. Chem. 286 307 [1956]. 
as) L Kolditz'u. A. Felt2 ebenda 293 lb5 [1957]. 

L: Kolditz u. A. Felt; ebenda 293' 286 [1957]. 
W .  Riidorfi u. J .  Gelihek Chem. der. 90 2654 [1957]. 
K. Fryer u. St. Tolloczk; ref. in Chem. ib l .  1973 91. 
I .  Lindqvist u. A. Niggli,'J. 1,norg. Nucl. Chem. 2,'345 [1956]. 
A. L. Henne ref. in: Gmelrn-Kraut: Handbuch der anorgan. 
Chemie, 8. Auh.,VerlagChemie, Welnhelm/Bergstr. 1949, System- 
Nr. 18, S. 485. 

den bei der Halogenierung des Arsen(1 I I)-fluorids gewon- 
nenen Erfahrungen'e, 9*, als [SbBr,] [SbF,] aufzufassen 
sein. 

4. Koordinationserscheinungen in Oxychloriden 
Wahrend in Fluoriden und Chloriden mit Hilfe von Halo- 

genidionen-UbergPngen lonenreaktionen und in struktu- 
reller Hinsicht rnit Hilfe von Halogenid-Briicken zahlreiche 
Yoordinationserscheinungen gedeutet werden konnen, 
tritt  bei Oxychloriden eine weitere Koordinationsmoglich- 
keit durch den Sauerstoff hinzu. Auf diesen Umstand ist 
nachdriicklich von Groeneveld9~~g4) hingewiesen worden. 

Wahrend bei den Chloriden Verbindungen bekannt sind, 
die das solvatisierte Chlorid-Ion enthalten, konnten bei 
den meisten Pxychloriden derartige Verbindungen nicht 
aufgefunden werden. 

Die Wiedergabe der Eigenionisation des Nitrosylchlo- 
ridssS) in Termen der Chloridotropie sol1 daher beim Sol- 
vens-Anion nur in formaler Hinsicht die Solvatisierung 
des Chlorid-Ions zum Ausdruck bringen. 'Ein diskretes 
NOCl*--Ion scheint aber nicht zu existieren. 

Im Einklang mit diesem Dissoziationss~hema~~) steht der 
rasche und vollstandige Austausch von Chlorid-Ionen 
zwischen Nitrosy.lchlorid und Basen ( (CH,),NCI*), bzw. 
Sauren (SbCl,*, FeCIs*)7~~9E) sowie das Verhalten bei der 
Elektrolyse (hohe uberfiihrungszahl des NO+-lons)97) und 
die Bildung von Chloro-Komplexen aus sauren und basi- 
schen Chloriden in seinen Losungens7). 

Zahlreiche Chloride bilden farbige und hygroskopische 
Verbindungen mit dem Solvens, die als N i t r o  so ni u m- 
Verb  in  d un gen aufgefa6t werden konnen, z. B. NO+SbCl,- 
und NO+AICI,-. Wahrscheinlich kommen aber, wie 
S e e P )  vermutet noch kovalente Anteile hinzu: 

Zur selben Schlu6folgerung gelangen Gerding und Hout- 
graajS9) auf Grund der raman-spektrographischen Unter- 
suchung der Verbindung AICI,.NOCI. Dabei bleibt noch zu 
klaren, ob in der kovalenten Form von einer Sauerstoff- 
Briicke oder einer Chlor-Briicke Gebrauch gemacht wird : 

NOCl + NOCl + NO+ + NOCIS- 

NO+SbClo- ++ SbCI,.'.CINO. 

CI CI 
I 

CI-11-0-N-CI oder CI-AI-CI-N=O 

CI I J I  

Die Strukturen der Verbindungen NOAIC1,-NOCI und 
NOFeCI,.NOCI wurden noch nicht untersucht, obwohl die 
Moglichkeit der Anwesenheit solvatisierter Solvens-Ka- 
tionen dazu Anreiz bieten sollte. Ein solches konnte ent- 
weder eine Chlorid-Briicke oder eine Sauerstoff-Briicke 
enthaltens4): 

1' CI 
N N  [ o/ \ci'' \O]' oder [ \N - - - - - O=N 

Da zwischen den beiden Moglichkeiten noch nicht ent- 
schieden werden konnte, bleibt offen, welche Bracken fur 
die Assoziation des fliissigen Losungsmittels verantwort- 
lich sind. 

01) H .  M. Dess, R. W. Parry u. 0 .  L. Vidale, J .  Amer. chem. SOC. 78, 
5730 [1956]. 

O*) H. M. Dess u. R. W .  Parry ebenda 78 5735 [1956]. 
O 8 )  a) S. Sudgen J .  chem. SOC. [iondon] 1947 1182. b) F. B. Garner 

u. S.  Sudgen' ebenda 1929, 1298. c) H. S. booth A. J .  H .  Walkup, 
J .  Amer. c h e k  SOC. 65,2334 1d43). d) W .  L.  Groeneveld, Recuell 
Trav. chim. Pays-Bas 75, 5 9 i  [1958]. 

9 W .  L. Groeneveld u. A. P. Zuur ebenda 76, 1005 [19571. 
OK) A. B. Burg u. 0. Campbell J. k e r .  chem. SOC. 70, 1964 [1948]. 
0 8 )  J .  Lewis u. R. 0 .  Wilkins'Chem. and Ind. 1954 634. 
O') A. B. Burg u. D.  E. Mckenzie, J. Amer. c h e i .  SOC. 74, 3143 

O n )  F .  Seel 7.. anorg. Chem. 252, 24 [1943]; F. Seel, Z. Naturforsch. 

O 0 )  H. Gerding u. H .  Houtgraaf, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 72, 

[ 19521. 

2 b, 39j 119473. 

21 [1953]. 
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Auch beim Phosphoroxychlorid sind keine Verbindun- 
gen bekannt, die ein solvatisiertes Chlorid-Ion enthal- 
tenlOO.lO1). Hinweise fur die Existenz eines POCI,--lons 
ergeben sich aus Austauschversuchen mit Radiochlorloo), 
doch spricht das Fehlen der Solvate dagegen. 

Andererseits sind zahlreiche Verbindungen des Phosphor- 
oxychlorids mit Metallchloriden bekannt, die Metallchlorid 
und Phosphoroxychlorid meist im Verhaltnis 1 : 1, 1 : 2 und 
2 : 3 enthalten54)). Beim Aluminiumchlorid ist auch eine 
Verbindung 1 : 6 bekannts4). Potentiometrische Titra- 
tionen der Chlorid-Losungen mit Tetraathyl-arnmonium- 
chlorid erbrachten Naherungswerte fur  die relative Aci- 
di t l t ,  die in folgender Weise abnimmtloa): 

MoCI,, FeCI,, SbCI,, NbCI,, TaCI,, AuCI,, SnCI,, TICIS, ZrCI,, 
JCI,, AICI,, TeCI,, TiCI, . 

Wahrend die kovalenten basischen Chloride schlecht lei- 
ten, geben die s a u r e n  C h l o r i d e  gut leitende Losungen, 
die mit Basen zu Chloro-Komplexen umgesetzt werden 
konnen lo3). 

FeCl,~POCI, + (C,H,),NCI $ [(C,H,),N]FeCI, + POCI, 
TiC14.P POCI, + 2 (C,H,),NCI + [(C,H,),N],TIClo + 2 POCI,. 

Derartige N e u t r a l  i s a  t i o n s r e a  k t i o n e n  wurden auf 
praparativem, konduktometrischemlo8) und potentiome- 
trischerneo. lo,) Wege nachgewiesen, zum Teil auch spektro- 
photometrisch studiert 1°4). Selbst Farbindikatoren k6n- 
nen verwendet werden, da sie reversiblen Farbanderungen 
bei bestimmten pcl-Werten unterliegen8O). 

Ahnlich den neutralisierten Losungen saurer Chloride 
verhalten sich auch die verdiinnten. Wahrend z. B. 
Eisen( I I I)-chlorid in halbkonzentrierten Losungen hellrot 
ist, schlBgt die Farbe bei der Neutralisation am Aquivalenz- 
punkt scharf, bei Verdunnen langsam auf gelb um. Spektro- 
photometrische Unfersuchungen haben gezeigt, da6 in 
den gelben Losungen [FeCI,]-Komplexe vorIiegenlo4) ; 
beim Ansauern rnit Antimon(V)-chlorid-Losung oder beim 
Konzentrieren der Losung verschieben sich die Banden- 
kanten nach rot. 

Konzentrierte Losungen von sauren Chloriden unter- 
scheiden sich auch in anderer Hinsicht von den verdiinn- 
ten und neutralisierten Losungen. In Losungen des Anti- 
mon(V)-chlorids oder des Aluminiumchlorids bei einer 
Konzentration von 10-2 Mol/l bleiben Austauschversuche 
mit Radiochlor ohne Erfolglo5); dagegen t r i t t  sofort Aus- 
tausch ein, wenn man unmarkiertes Tetraathyl-ammoniurn- 
chlorid zusetzt105). Aus 1 m-Losungen von Antimon(V)- 
chlorid frillt das Solvat SbCI,.POCI, aus, das, wie die 
Rontgenstrukturanalyse ergeben hatlo8), eine Sauerstoff- 
Briicke enthalt: 

/cl 
CI,’ ‘Cl ‘Cl 
CI-Sb-0-P-CI 

Dagegen erhalt man in neutralisierten Losungen das 
Hexachloroantimonat-Ion, wie sich durch konduktome- 
trische und potentiometrische Titrationen nachweisen Ia6t. 
Diese Verhaltnisse lassen sich am einfachsten deuten, 
wenn man eine Konkurrenz zwischen Chlorid-Ion und 0- 
Koordination der POC1,-Molekel a n n i m n ~ t ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ) .  Sowohl 
bei Neutralisation als auch bei Verdunnung verschiebt 
sich das Gleichgewicht nach rechts: 

CI,SbOPCI, + SbCl; + POCIa+ 
CI,FeOPCI, t FeC14- + POCl,+ 

Bei basischen Metallchloriden ist die Notwendigkeit der 
Sauerstoff-Koordination noch zwingender. Hier ist die Ab- 
gabe von Chlorid-Ionen uberhaupt nur unter dem Einflu6 
einer Komplexbildung mit dern Losungsmittel moglich1°8). 

ZnCI, + (1-3)POC11 + [ZnCI(POCI,),-,]+ + CI- 

Ahnlich liegen die Verhlltnisse beim Titan(1V)-chlorid, 
in dessen Solvat TiCI,.(POCI,), ebenfalls Sauerstoff-Brucken 
aufgefunden wurden1og). 

Die Metallchloride zeigen mit wenigen Ausnahmen (z. B. 
FeCI,, SbCI,) amphoteres Verhalten. Die Konkurrenz 
der beiden diskutierten Reaktionen 

A M 4 - +  POCi,+ + CI,AIOPCI, s [AICI,(OPCI,),]+ + CI- $ 

+ [AICI(OPCI,),]*+ + 2 C1- + [AI(OPCI,),]*+ + 3 CI- 

durfte bei allen Metallchloriden vorhanden sein, nur mehr 
oder weniger stark ausgepragt. Damit waren die Unter- 
schiede der Chloride im sauren und basischen Verhalten 
auf die verschiedene Affinitat gegenuber Chlorid-Ionen- und 
0-Koordination zuruckzufiihren, da beim Ubergang vom 
Me1ITCI4 zum CI,MelI1(OPCI,), ein Chlorid-Ion nach dern 
anderen durch eine POC1,-Molekel ersetzt wird’O8). Neu- 
tralisationstitrationen mit kolorimetrischer Endpunkts- 
bestimmung zeigen, da6 die basische Reaktion uber die 
Abgabe eines einzigen CI--lons hinausgehen kann; die da- 
bei entstehenden mehrwertigen Elektrolyte sind - wie zu 
erwarten - praktisch unloslich. 

Als weitere Erscheinung tritt in konzentrierten Losun- 
gen noch die Tendenz der Metallchloride zur A s s o z i a t i o n  
hinzu. Konduktometrischello) und ebullioskopischelll) 
Messungen sowie bestimmte Abweichungen vorn norma- 
len Yurvenverlauf bei potentiometrischen Titrationenlo*) 
lassen z. B. in Eisen(III)-chlorid-L6sungen zwar vor allem 
metastabile Zustande vermuten, doch ist auch die Exi- 
stenz der Assoziate im Gleichgewicht wahrscheinlich. Als 
Reaktionsschema ergibt sich dann in den Losungen: 

Me1I1CI4- + POCIS+ + CllMelTIOPCI, t CI,MelI1(OPCI,), 

(Me1% 

Zusltzlich zur Konkurrenz zwischen Chlorid-Ionen- und 
0-Koordination besteht noch die Assoziationstendenz der 
Chlorid-Molekeln. 

Entsprechende Untersuchungen waren auch von Inter- 
esse in Losungen von Thionylchloridllzo 9 ,  Sulfuryl- 
chloridll4. l15). Diese ionisierenden Lbsungsmittel sind in 
mancher Hinsicht dern Phosphoroxychlorid ihnlich. Sol- 
vate mit sauren Chloriden sind bekannt, nicht aber rnit 
basischen. Neutralisationsreaktionen fuhren zu Chloro- 
Komplexen und konnen praparativ, konduktometrisch 
und potentiometrisch verfolgt werden. In Thionylchlorid 
sprechen auch Farbindikatoren auf die Chloridionen- 
Aktivitat der Losungen an. Fur das Verhalten der Lo- 
sungen wird ebenfalls die Konkurrenz zwischen Chlorid- 
Ion- und 0-Yoordination von Bedeutung sein. 

Da Thionylchlorid mit Wasser zu Chlorwasserstoff und 
Schwefeldioxyd reagiert und au6erdem ein nur sehr ge- 
ringes Koordinationsbestreben aufweist, kann es rnit Vor- 
teil zur Entwasserung von Chloriden beniitzt werden lI6). 
In Losungen von Sulfurylchlorid werden verschiedene 
Sulfate erhaltenll’), z. B. aus Antimon(V)-chlorid und 
Schwefeltrioxyd die Verbindung (SbC14),S04118). 

^u 11 

- 
100) 
101) 

ion) 
101) 
104) 
105) 
106) 
107) 
108) 

J .  Lewis u. D. B. Sowerby, J. chem. SOC. [London] 1957,. 336. 
M. Amrmann. L.  H .  Andersson. I .  Ltndqvrst LI. M .  Zackrrsson, 
Acta Ehem. scand 72,477 (1958). 
V. Gutmann u. F. Mairinger, Mh. Chem., im Druck. 
V. Gutmann Z. anorg. allg. Chem. 270, 179 [1952]. 
V. Gutmann’u. M .  Baa% Mh. Chem., im Druck. 
J .  Lewis u. D. Sowerby, Chem. SOC. Spec. Publ. [London] 1957,128. 
I .  Lindqvist u. C. I .  Brdlndkn, Acta chem. scand. 72, 134 [19581. 
1. Lindquist, ebenda 12, 135 [1958]. 
V. Gutmann u. M .  Baa%, Z .  anorg. allg. Chem., lm Druck. 

loB) I .  Lindquist, private Mitteilun 
ll0) V. Gutmann u. M .  Baa%, Mh. 8hem im Druck. 

V. Gutmann u. F .  Mairinger unve;?dffentlicht. 
118) H .  Spandau u. E. Brunneck Z: anorg. allg. Chem. 270,201 [19521. 
118) H. Spandau u. E. Brunneek, ebenda 278, 197 [l955]. 
11‘) V. Gutrnann Mh. Chem. 85 393 [1954]. 
116) V. Gutmann’ ebenda 85 404 [1954]. 
11*) H .  Hecht 2.’ anorg. C h h .  254, 37 [19471. 
117) E. Hayed u. A. Engelbrecht, Mh. Chem. 80, 640 119491. 
118) R.  Appel, Z. anorg. allg. Chem. 285, 114 [1956]. 
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Ahnlich verhalt sich das Benzoylchlorid, in dem Ionen- 
reaktionen zu Chloro-Komplexen fiihrenllg. l*O). Mtiglicher- 
weise spielen vor allem in sauren konzentrierten Elektro- 
lytlosungen Sauerstoff-Bindungen eine Bhnli'che Rolle, wie 
in Phosphoroxychlorid. Eine Bevorzugung der Cl--Koordi- 
nation gegeniiber der 0-Koordination wurde an den Ver- 
bindungen des Aluminiumchlorids mit organischen Saure- 
chloriden gezeigt, und zwar durch Austauschversuche rnit 
Radio~hlor~*1-~*~),  Absorptionsmessungen im lnfrarot la4) 
und Umsetzungen mit Bromiden lSs* la6). 

Se l enoxych lo r id  ist ein ionisierendes Losungsmittel 
von relativ hoher Dielektrizititskonstante und gutem 
Losevermogen fiir zahlreiche Ionenverbindungen la?). In 
der Fliissigkeit sind die Molekeln stark assoziiert l**), 

moglicherweise iiber Sauerstoff-Briicken. Die Molekel 
hat ahnlich der Arsen( I1 I)-chlorid-Molekel pyramidale 
S t r u k t ~ r ~ * ~ ) ,  die auch als Tetraeder aufgefa6t werden 
kann, dessen vierte Ecke durch das einsame Elektronen- 
paar besetzt ist. Bei Annaherung zweier Tetraeder kann es 
zur Ausbildung bipyramidaler Einheiten kommen, die die 
Struktur des SeOCI,--Ions reprasentieren konnten, das in 
der Verbindung KSeOCI, enthalten sein diirfte. 

Von Interesse ist das Ergebnis der Strukturuntersuchung 
der Verbindung [(C6H6N),]SeOCI,130). Selen ist oktaedrisch 
koordiniert, an  den Oktaederspitzen befinden sich die N- 
Atome der Pyridin-Ringe, wahrend die iibrigen Koordi- 
nationsstellen von Sauerstoff, den beiden Chlor-Atomen 
und dem einsamen Elektronenpaar eingenommen werden. 
Die Se-CI-Abstande'sind groler, als in der Selenoxychlorid- 
Molekel, womit die gegeniiber dem Selenoxychlorid er- 
hohte Tendenz zur Chloridionen-Abgabe (basische Funk- 
tion) erklart ist. 

5. Koordinationserscheinungen in Bromiden 
und Oxybromiden 

Verschiedene Bromide fungieren als ionisierende Lo- 
sungsmittel. Die in ihnen stattfindenden Umsetzungen 
fiihren vielfach zu Bromo-Komplexen. Der erste VorstoS 
in diese Gruppe von Reaktionsmedien gelang Jander und 
Brodersen 131) mit Untersuchungen in Quecksilber( I I)-bro- 
mid-Schmelzen. Die Eigenleitfahigkeit der reinen Schmelze 
wird auf das Gleichgewicht 

zuriickgefiihrt, das durch Bromidionen-UbergBnge zwi- 
schen Solvensmolekeln zustande kommt. Das Solvens- 
Kation entsteht durch Wechselwirkung des Solvens rnit 
verschiedenen Quecksilber(l1)-salzen, z. 9. : 

Hg(CIO,), + HgBr, + 2 HgBr+ + 2 C10,- 
HgSO, + HgBr, + 2 HgBr+ + SO,'. 

Irn festen Zustand konnen diese Stoffe nicht erhalten wer- 
den13*), wohl aber z. B. KHgBr,, dessen Struktur noch un- 
bekannt ist. Zu den basisch fungierenden Stoffen gehoren 
auch die Chalkogenide des Quecksilbers13~~ 134): 

HgBr, + HgBr, + HgBr+ + HgBr,- 

HgO + 2 HgBr, + Hg,OBr+ + HgBr,- 

V .  Gutmann u. H .  Tannenberger Mh. Chem. 88 216 119571. 
V. Gutmann u. H .  Tannenber e; ebenda 88 29i  [1957]. 
F. Fairbrother J. chem. SOC. fL~hdon] 193;, 503. 
F. Fairbrother' ebenda 1941 293. 
F. Fairbrother) Trans. Farahay Soc. 37  763 [I941 

G Baddeley u. D. Voss . chem. SOC. London 1954,41 
0: B. L. Smith Chem.*deviews 23 ld5 [1938]. 
W. J.  R.,Henle): u. S .  Sudgm, J. cheh. SOC. [London] 1929, 1058. 
M .  Gerdrng, E. Smit u. R.  Westrik, Recueil Trav. chim. Pays- 

B. P. Susr u. j .  J.  Wuhrmann Helv. d i m .  Acta 4 b  971 
0. Baddeley, Quart. Rev. (chim. SOC. London) 8,'335 

Bas 60 522 l l O A l l  - __ -. ,--- _ - - -  1. 
I .  Lindqvist u. G .  Nahringbauer. orivate Mittellune. 
G. Jander u. K. Brodersen 2. anorg. Chem. 261 231 [1950]. 
M .  Paic, C. R. hebd. SCaAces Acad. Sci. 191, 13137 [1930]; Ann. 
Chimie (10) 79. 427 119331. 
0. Jander u. K: Brodersen' Z .  anorg. allg. Chem. 262, 33 [1950]. 
0. Jander u. K. Brodersen: ebenda 264, 76 [1951]. 

Mit Hg( 1 I)-salzen, die saure Funktionen in geschmolze- 
nem Quecksilber(1 I)-bromid entfalten, entstehen Verbin- 
dungen, die allgemein als basische Salze bezeichnet werden, 
Z. B. 2 HgO.1 HgSO,: 
2 [Hg,OBr] [HgBr,] + (HgBr),SO, = (HgO)l.HgSO, + 5 HgBr,. 

Tatsachlich andert sich bei Neutralisationsreaktionen 
in der Nlhe des Aquivalenzpunktes die Bromidionen-Kon- 
zentration sprunghaft, wie potentiometrisch gezeigt 
wurde186). Damit im Einklang steht die Auffassung, da6 
Bromidionen-Ubergange stattfinden. Dernnach ist anzu- 
nehmen, da6 auch Ionenreaktionen von sauren Bromiden, 
z. 9. AIBr,, rnit basischen Bromiden in Quecksilber(1 I)-  
bromid-Schmelzen moglich sein werden; entsprechende 
Untersuchungen liegen noch nicht vor. 

Brom-Komplexe entstehen durch Ionenreaktionen so- 
wohl in wasserfreiem Antimon(III)-bromids) als auch in 
wasserfreiem Arsen(1 Il)-bromid136). In Antimon(II1)- 
bromid geben Basen gelbe Lbungen; ihre Farbe ist kon- 
zentrationsabhangig und wird auf solvatisierte Bromid- 
Ionen zuriickgefiihrt. Aluminiumbromid wirkt als Silure, 
da es vom Solvens Bromid-Ionen acceptiert: 

SbBr, + AIBr, + SbBr,+ A1Br; 

Die Auswertung konduktometrischer und kryoskopi- 
scher Ergebnisse fiihrt zum Schlu6, da6 in der Schmelze 
polymere AIBr,-Einheiten im Gleichgewicht mit den Ionen 
vorliegen. Die Konzentrationsabhangigkeit bewirkt, da6 
die polymeren Einheiten um so starker zuriicktreten, je 
verdiinnter die Lasung ist. In hochverdiinnten Losungen 
reichen die durch Eigenionisation des Solvens entstehenden 
Bromid-Ionen aus, um ausschlie6lich AIBr,--Ionen neben 
SbBr,+-Ionen zu bilden. 

In Arsen( I I I)-bromid liegen ahnliche Verhaltni'sse vor: 
BI- 

Asbra + A s h i  + AsBr,+ + AsBr,- 

Tetrabromoarsenate(lI1) lassen sich aus den Losungen 
tetraalkylierter Ammoniumbromide isolieren und mit 
solchen Bromiden umsetzen, die Bromid-Ionen acceptie- 
fen. Verbindungen, die das AsBr,+-Ion enthalten, sind 
nicht bekannt, vermutlich wird es in der Losung durch 
Solvatation stabilisiert. Tetrabromoaluminate, Tetra- 
bromogallate, Tetrabromoindate, Hexabromotellurate, 
Tetrabromokobaltate und Tetrabromomerkurate wurden 
isoliert 186). 

Es ist zu vermuten, da6 der Aufbau der Losungen ahn- 
lich denen in den iibrigen Arsen(II1)-halogeniden ist. Auch 
die Losung des Arsen(II1)-oxyds verhalt sich analog wie 
in obigen Lo~ungsmi t te ln~~) .  In verdiinnter Losung ent- 
stehen AsOBr-AsBr,-Molekeln, die mit Sauerstoff-Briicke 
formuliert wurden : 

\ /Br 
Br 

Br 'Br 

In konzentrierten Losungen entstehen hingegen ketten- 
formige Polymere: 

Br 

,As-0 -As 

/Br \ 
Br /As-o- [*r As-o 1. -As \Br 

In geschmolzenem Al~miniumbromid~) wurden Um- 
setzungen verschiedener Alkalisalze ausgefiihrt, die meist 
zu den Bromiden fiihren. Vielfach entstehen dabei zwei 
Schichten, deren Zusammensetzungen nicht festgestellt 
wurden; die Verhiltnisse sind uniibersichtlich. 
lS6) 0. Jander u. K .  Brodersen ebenda 2G4 92 [1951]. 
lM) 0. Jander u. K. F. Gunthe;, private Mltieilung. 
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Ahnlich dem Jodmonochlorid erwies sich geschmolzenes 
Jodbromidls') als ionisierendes Medium fur  Bromide. Da 
nur wenig Bromide von entsprechend hoher Bromid-Affini- 
t i t  gegeniiber dem Solvens bekannt sind, ist nur in einigen 
Fallen die Bildung von Bromo-Komplexen moglich. 

Alle bisher besprochenen bromidotropen Losungsmittel 
sind bei Zimmertemperatur fest. In jiingster Zeit wurden 
Untersuchungen in B e n z o y l b r ~ m i d ~ ~ ~ ~  lS8) in Angriff ge- 
nommen. Die Losungen von Bromiden verhalten sich ahn- 
lich, wie die von Chloriden in Benzoylchlorid. Die Koordi- 
nationsverhaltnisse sind durch die Gegenwart des Sauer- 

Gummikappe verschlossen. 
Dann wurde der Schliffstop- 
fen durch Schiitteln bzw. 
leichtes Erwarmen gelockert 
und das Wasser rnit einer 
lnjektionsspritze durch den 

la') V .  Gufmann Mh. Chem. 82 156 [1951]. 
Ia8) V .  Gutmann'u. K .  Ufuary,kbenda 89, 186 [19581. 
I*() V .  Gutmann u. K .  Utvary, unveroffentl. 

B 
D 

I I C  

stoffes in den Losungen komplizierter als in Arsen(II1)- 
bromid. Das System POBrs-GaBrs140), zeigt bemerkens- 
werte Ahnlichkeit mit dern System POCI,-GaCI,141~ l 9 .  

Es ist zu verrlluten, da6 sich geschmolzenes Phosphoroxy- 
bromid und verfliissigtes Nitrosylbromid als ionisierende 
Losungsmittel fur  Bromide erweisen werden. Wie auch 
bei den entsprechenden Chloriden wird eine Konkurrenz 
zwischen Bromidionen-Koordination und Sauerstoff-Ko- 
ordination zu erwarten sein. 

Elngegangen am 26. September 1958 [A 91 I ]  

140) N. N .  Greenwood u. 1. J .  Worral, .I. inorg. Nucl. Chem. 6, 34 

141) N .  N. Greenwood u. K .  Wade, J. chem. SOC. [London] 7957, 1516. 
14)) N. h'. Greenwood u. P .  0. Perkins, J. Inorg. Nucl. Chem. I ,  

[ 19581. 

291 [1957]. 

Die Messung von Gleichgewichtskonstanten des Deuterium= 
Austausches zwischen Schwefelwasserstoff und Wasser 

Von Prof. Dr. R. H A  UL, Dr. H .  B E H  N K E  und D i p L P h y s .  H .  D IE T R  I C H  

Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Bonn 

Eine statische MeBmethode wird beschrieben und als Beispiel die Gleichgewichtskonstante HDO 
(fIiiss.)/H,S (gasf.) bei 25,O k 0,3oC zu K,= 2,35+ 0.04 bestimmt. 

I m Zusammenhang mit Untersuchungenl) zur Schwer- 
wasser-Gewinnung nach dern H,S/H,O-Zweitemperatur- 
Verfahren, hatten wir uns rnit Messungen der Gleichge- 
wichtskonstanten dieser Isotopenaustauschreaktion be- 
schiiftigt. Da bald nach Beginn der Arbeiten J .  Bigeleisen,) 
auf dem Symposium iiber Isotopentrennung in  Amsterdam 
1957 die im Rahmen des ,,Manhattan Projektes" gemesse- 
nen und neuerdings aus spektroskopischen Daten berech- 
neten Werte bekanntgab, wurde von weiteren Messungen 
abgesehen. Nunmehr haben E., Roth und MitarbeiteP) an- 
IZIBlich der zweiten Atomkonferenz fur  die Gleichgewichts- 
konstanten Zahlenwerte bis auf drei Dezimalen angegeben, 
die deutlich von den US-Werten abweichen. Die moglichen 
Fehler bei der experimentellen Bestimmung sind abgesehen 
von der Isotopenanalyse vor allem durch nachtrigliche 
Verschiebungen des Gleichgewichtes wlhrend der Phasen- 
trennung bedingt. Wir halten es daher fur  angebracht, kurz 
iiber die von uns verwendete Versuchsmethodik zu berich- 
ten, zumal experimentelle Einzelheiten von den verschie- 
denen Autoren bisher kaum veroffentlicht worden sind. 

Versuchsmethodi k 

Es wurde nach einer s t a t i s c h e n  Methode gemessen, 
bei der nach der Gleichgewichtseinstellung die Phasen bei 
der MeStemperatur getrennt wurden. Hierzu diente der in 
Abb. 1 skizzierte Glaskolben, in welchem bekannte Mengen 
von Schwefelwasserstoff mit natiirlicher Isotopenzusam- 
mensetzung und von Wasser mit etwa 2 yo Deuterium unter 
sauberen Hochvakuumbedingungen eingeschmolzen wur- 
den. Das ReaktionsgefiB wurde unter gelegentlichem 
Drehen einige Stunden in einem Thermostaten bei der 
MeStemperatur belassen. Da. sich das Gleichgewicht be- 
kanntlich sehr rasch einstellt, ist die Versuchsdauer un- 
wesentlich. AnschIieBend wurde der Yolben im Thermo- 
1) Die Untersuchungen wurden im Rahmen einer Zusammenarbeit 

mit der Pintsch-Bamag AG. ausgefuhrt. Vgl. 0 .  Weiss,  Chem.- 
1ng.-Technik 30, 433 [1958]. Fruhere Messungen von K. H. Geib 
sowie Berechnungen von H .  F .  Suess, Fiat Rev. German Science 

2) J. Bigelemen, Proceedings of the International Symposium on 
lsoto e Separation held in Amsterdam, April 1957. North Hol- 
land bubl. Comp. 1958 S. 131. 

8 )  E.  Roth, L. Stouls, G. h v i a n ,  B. Larard u. G. Nief, 2. internat. 
Konf. d. Vereinten Natlonen iiber die frledliche Verwendunp der 
Atomenergle, Genf Sept. 1958. P/1261. 

30, I 9  [1939--19461. 
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