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Kristallwasserhaltige Chloride werden durch Erwéirmen mit
Benzoylchlorid vielfach entwéssert, wobei flachtiger Chlor-
wasserstoff und oberhalb 100° sublimierende Benzoesiure ent-
stehen. Verschiedene Halogenide, Karbonate und Oxyde sowie
Salze von Sauerstoffséuren reagieren mit Benzoylchlorid zu
wasserfreien Chloriden oder Oxychloriden. Die geringe Leit-
fahigkeit des Benzoylchlorids wird auf Eigenionisation unter
Bildung von Benzoylium- und von Chloridionen zuriickgeftihrt.
Zahlreiche wasserfreie Chloride geben in Benzoylchlorid
Elektrolytlosungen, wobei sie entweder saure oder basische
Funktionen ausiiben. Potentiometrische Titrationen mit Hilfe
von Molybdéanelektroden zeigen das Stattfinden von Ionen-
reaktionen an. Thre Ergebnisse werden zur Festlegung der
relativen Basizitét loslicher Chloride in Benzoylehlorid im
Bezug auf Antimon(V)-chlorid ausgewertet.

1. Einleitung

Benzoylchlorid wird vielfach zu Benzoylierungen sowie zu Chlorie-
rungen in der organischen Chemie verwendet. Seine Eigenschaften als
Chlorierungsmittel fiir anorganische Stoffe sowie als ionisierendes Losungs-
mittel sind bisher nicht nidher untersucht worden. In einer neueren
Ubersicht! ist unter 254 organischen Lésungsmitteln das Benzoylchlorid
iiberhaupt nicht erwshnt. Auf der Suche nach einem wenig wasser-
empfindlichen Solvens vor allem fiir wasserfreie Chloride wurde nun

1 A. Weissberger, E.S. Proskauer, J.A. Riddick und . E. Toops jr.,
Organic Solvents. New York: Intersei. Publ. Inc. 1955.
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im Benzoylchlorid. ein ionisierendes Losungsmittel aufgefunden, das
sich auBerdem als Entwiisserungs- und Chlorierungsmittel anwenden 1aBt.

Benzoylchlorid ist bei Normaldruck zwischen —1° und - 197°
eine wasserhelle und leicht bewegliche Fliissigkeit von charakteristischem
Geruch. Seine Reizwirkung auf die Schleimhéute ist wesentlich geringer
als die des Phosphoroxychlorids, so dal eine gefahriose Handhabung
ermdglicht ist. Da die bei Gegenwart von Wasser entstehende Benzoe-
siure durch Erwirmen auf iiber 100° absublimiert werden kann, stellt
Benzoylchlorid ein Losungsmittel dar, das es gestattet, ohne Verwendung
geschlossener Apparaturen wasserfrei zu arbeiten.

Die geringe Leit{ihigkeit des reinen Benzoylchlorids dirfte grofiten-
teils auf Bigenionisation zuriickzufiihren sein, wobei Benzoylinmkationen
und Chloridionen entstehen: _ :

CH,COCL = CH;CO+ - Cl-.

Vermutlich sind die Tonen in den Ldsungen solvatisiert. Die Bildung
des positiven Benzoyliumions? wird bei Benzoylierungsreaktionen an-
genommen?®. Seine Existenz ergibt sich auch aus Leitfahigkeitsmessungen
der Verbindung C,H,COSbCl, in Lisung von fliissigem Schwefeldioxyd* 3
und diirfte sowohl in dieser Verbindung als such im Benzoyliumtetra-
chlorogallat® vorliegen. Diese Stoffe sollten in Losung” von Benzoyl-

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften des Benzoylechlorids

Molgewicht . ... ... . i i 140,5
Schmelzpunkb . ... oot e —0,63° %
Siedepunkt/760 Torr ................... e + 197°
Dichte bei 15° ... e e 1,2188
Molvolumen bel 25° ... e 116,35
Brechungsindex n%s ................................... 1,5508
Dipolmoment in Benzol.......... ... ... ... oo 3,329, 10
Dielektrizititskonstante bei 0°......... ... . .. 29,4 1t
bel 25%. .. 22,9 11
Eigenleitfahigkeit bei 20° in Ohm=lem™............... 9.10812 |
Kryoskopische Konstante ............ ...t 3,1¢

2 H. Burton und P.F.G. Praill, J. Chem. Soc. London 1951, 529.

3 H. Burton und P.F.QG. Praill, Quart. Rev. Chem. Soc. London 6, 302

(1952).

L F. Seel und H. Bauer, Z. Naturforsch. 2 b, 397 (1947).

F. Seel, Z. anorg. Chem. 252, 30, 39 (1944).

N. N. Greenwood und K. Wade, J. Chem. Soc. London 1956, 1527,
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3

* V. Gutmann, Svensk Kem. Tidskr. 68, 1 (1956).

8 (. R. Witschonke, Analyt. Chemistry 26, 562 (1954).
9

R. G. Kadesch und S. W. Weller, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1310 (1941).
v @, T.0. Martin und J. R. Partington, J. Chem. Soc. London 1936, 1175.
i J. Brrara, J. physique Radium (6) 5, 309 (1924); ref. Chem. Zbl. 1925 I,

1390.

12 4, Kailan, Mh. Chem. 53/54, 160 (1929), gibt » = 5,6 - L0~7 rez. Ohm an.
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chlorid ebenso wie Chloridionenakzeptoren (z. B. verschiedene wasser-
freie Chloride, wie Antimon(V)-chlorid oder Aluminiumchlorid} Siuren
im Solvosystem Phosphoroxychlorid darstellen, wihrend Chloridionen-
donoren als Basen fungieren sollten.

Das Mercksche Produkt war eine wasserklare Flissigkeit mit einer Leit-
fahigkeit 2 = 8- 1077 rez. Ohm bei 20°. Nach einmaliger Destillation im
Vak. iiber einer Kolonne erniedrigte sich diese auf x» = 9 - 1078 rez. Ohm.
Dieses Produkt wurde sowohl fur Leitfdhigkeitsmessungen, als auch fiir
potentiometrische Untersuchungen verwendet, wihrend fiir préparative
Untersuchungen auch das Handelsprodukt ohne weitere Reinigung verwendet
wurde.

2. Die Entwisserung von Halogeniden mit Benzovichiorid

Benzoylchlorid reagiert mit Wasser unter Bildung von Benzoesiure
und flichtigem Chlorwasserstoff:

CH,COCI + H,0 = C,H,COOH + HCL

Durch Erwirmen kénnen beide Produkte leicht entfernt werden.
Die Umsetzung kristallwasserhaltiger Stoffe mit Benzoylchlorid erwies
sich als einfache Entwisserungsmethode fiir zahlreiche Chloride. Sie
ist der Entwisserung mittels Carbonylchlorid und Thionylehtorid!® da-
durch iiberlegen, daB die Entwisserungen bis 200° ohne Verwendung
eines Bombenrohres ausfiihrbar sind.

Das neue Entwisserungsprinzip eignet sich vor allem fiir diejenigen
Chloride, die in Benzoylchlorid unloslich sind. So entsteht aus dem
blaugriinen CuCl,(OH,), schon oberhalb 100° unter lebhafter HCI-Ent-
wicklung das braungelbe, wasserfreie Salz, das nach dem Filtrieren mit
Ather gewaschen und im Vak. von Solvensresten befreit werden kann.
Ahnlich wird aus grimem NiCL(OH,), bei etwa 150° das gelbe wasserfreie
Nickel(IT)-chlorid und aus rosarotem CoClL,(OH,)s bei 130° das blaue,
unldsliche wasserfreie Salz erhalten. Von den Chloriden der Erdalkalien
werden Bariumchlorid und Strontiumchlorid leicht entwissert; hingegen
bildet sich mit Magnesiumchlorid eine noch nicht naher untersuchte
Verbindung.

Fiir préparative Zwecke kaum geeignet sind diejenigen Chloride,
die in Benzoylchlorid 18slich sind. Aus FeCl,(OH,), entsteht eine blut-
rote Losung, aus AICL(OH,), eine braune Lésung, die nach lingerem
Erwirmen wasserfrei sind. Durch Abdampfen des Lsungsmittels kénnen
die wasserfreien Chloride nicht erhalten werden, da sie einerseits mit
dem Solvens definierte Verbindungen geben (Chlorometallate) und

¥ H.Hecht, Z. anorg. Chem. 254, 37 (1947).
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anderseits bei der Destillation Verharzungsprodukte entstehen (siehe
Abschnitt 4).

Niedere Chloride, z. B. FeCl,(OH,), oder SnCl,(OH,),, konnen nicht
wasgserfrei erhalten werden, da sie teilweise als hoherwertige Chloride in
Losung gehen.

Da auch Bromide und Jodide vielfach zu Chloriden umgesetzt werden,
konnen auch diese zur Herstellung wasserfreier Chloride mittels Benzoyl-
chlorid verwendet werden. Dabei bilden sich Benzoylbromid bzw.
Benzoyljodid, die in Benzoylchlorid Iéslich sind und daher durch Filtrie-
ren abgetrennt werden konnen.

In jedem einzelnen Fall sollte man sich aber von der Leistungstihig-
keit dieser Methode vorher iiberzeugen.

3. Loslichkeiten wasserfreier Chloride in Benzoylehlorid

Einige qualitative Loslichkeitsangaben sind in Tabelle 2 enthalten.
Demnach sind unter den 18slichen Chloriden vor allem solche anzutreffen,
die in wiBriger Losung unbestindig sind, wihrend typische Tonenkristalle,
wie Alkalichloride, in Benzoylehlorid unléslich sind.

Tabelle 2. Loéslichkeiten in Benzoylchlorid

Loslich

- - e Wenig 16slich Praktisch unldslich
leitend i kaum oder nicht leitend

(¢,H,),NC1 POl (CH,),NCl LiCl
AICI, AsCl, AgCl NaCl
FeCl, : SbCl, AuCl, KCl
TeCl, ! Sicl, SrCl, NH,C1
TiCl, S0Cl, ZnCl, OsCl
ZrCl, 80,Cl, CdCl, MgCl,
SnCl, POCI, HgCl, BaCl,
PO, , Vo, MnCl, SrCl,
SbCl, | Cr0,Cl, CoCl, CuCl,
NbCl, | (C,H,),TiCl, NicCl, CeCl,
TaCl, BiCl,

4. Mit Benzoylechlorid Verbindungen bildende Halogenide

Tabelle 3 gibt eine “Ubersicht iiber die bekannten Verbindungen
zwischen Halogeniden und Benzoylchlorid. Sie werden gréBtenteils als
Benzoyliumsalze aufzufassen sein. Die in der Literatur angegebenen
Verbindungen des Aluminiumbromids und Magnesiumbromids diirften
wegen der Umsetzung der Bromide zu Chloriden keinesfalls im reinen
Zustand erhalten worden sein.

15%
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Tabelle 3. Verbindungen von Benzoylchlorid mit

Metallhalogeniden
Halogenid Zusi:ltrznulggn- Farbe ‘ Sehmp. i Eigenschaften und Literaturhinweise
AlCl, 1:1 i gelb 93° | 16slich in Benzol und C8,14 1%
AlBr, 1:1 ] 90° \ 15; Dipolmoment in Benzol: 8,926
Fell, 1:1 | rot i 17
TiCl, - 1:1 |gelb 163° | laslich in O, 19
SuCl;, “ 1:1 . weill ! " schwer léslich in CCl,2°
MgBr, © 1:1 | weiB P
GaCl, | 1:1 46,5° | Schmelze gut leitend$ 2

5. Benzoylehlorid als Chlorierungsmittel

Benzoylehlorid wird fir Chlorierungen in der organischen Chemie
verwendet; aber auch die Bildung von Metallchloriden ist bekannt.
Zur Umsetzung befihigt sind gewisse Metalloxyde, z. B. Quecksilber(II}-
oxyd, Zinkoxyd und Kupferoxyd?, wobei die Umsetzung ziemlich heftig
erfolgt und gleichzeitig die entsprechenden Metallbenzoate gebildet werden
sollen. Metallchloride entstehen auch bei der Umsetzung von Karbonaten
mit Benzoylchlorid; Barium- und XKaliumkarbonat reagieren trige,
Zink- oder Kalziumkarbonat lebhaft unter Entbindung von Kohlen-
dioxyd®. Bei hoherer Temperatur werden auch die Karbonate von
Kupfer und Blei umgesetzt. Des weiteren sind Reaktionen von Nitraten,
Fluoriden sowie von Halogenwasserstoffen beobachtet worden.

Wiahrend man sich bei den bisherigen Untersuchungen in erster Linie
fir das organische Reaktionsprodukt interessierte, wird im folgenden
gezeigt, dafl Chlorierungen mit Benzoylehlorid auch fiir die anorganische
Chemie von Interesse sind, da wasserfreie Chloride oder Oxychloride
gebildet werden. Die chlorierenden Eigenschaften des Benzoylchlorids
sind namlich denen des Thionylchlorids® sehr dhnlich, doch besitzt es
gegenuber letzterem den Vorteil eines hoheren Siedepunktes.

14 R E. Wilson und E. W. Fuller, Ind. Eng. Chem. 14, 406 (1922).

15 B. Menschutkin, Chem. Zbl. 1911 1, 481.

16 H. Ulich und W. Nespital, Angew. Chem. 44, 750 (1931). — J. Boe-
seken, Rec. trav. chim. Pays-bas 22, 315 (1903).

17 A. Bertrand, Bull. soc. chim. France (2) 34, 631 (1881).

18 N. M. Cullimone, S.J.Chard und D.M. Leyshon, J. Chem. Soc.
London 1952, 4106.

1 H. Meerwein und H. Maier-Hdiiser, J. prakt. Chem. (2) 134, 51 (1934).

20 B. Menschutkin, Chem. Zbl. 1906 II, 1720,

1 H, Ulich und G. Heyne, Z. physik. Chem., Abt. B 49, 284 (1941).

22 B, Lachowics, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2993 (1885).

23 H. Hecht, @.Jander und H. Schlapmann, Z. anorg. Chem. 254, 253
(1947).
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Tabelle 4. Beispiele fiir mit Benzoylchlorid reagierende
anorganische Stoffe

Reaktant 1 Reaktionsprodukt(e) \[ Bemerkungen

Ag,0 ’ AgCl, (ArC0O),0 ! vollsténdiger Umsatz24

Hgo HgCl,, (ArCO),0 poo

CaO CaCl,, (ArCO),0 ( teilweiser Umsatz2*

AgNQO, i AgCl, ArCOONO, . bei — 15°%; giche 2°

PbNO, ' PbCl,, (ArCO),0, NO,, O, .

KNO, KCl, (ArC0),0, NOCI, Cl, .2

AgF AgCl, ArCOF ) 28

InF, ZnCl,, ArCOF ;oo

NH, Benzamid l 29

H,8 | gelbrote Flussigkeit 30

HBr | HCI, ArCOBr | bei 10003

HJ : HCl, ArCOJ I bei 20°%

Unbekannt war vor allem das Verhalten von Oxyden und Salzen
von Oxysiduren der Ubergangselemente. Sie reagieren meist leicht mit
Benzoylchlorid. So entstebt aus Chrom(VI)-oxyd Chromylchlorid:

Cr0, 4 2 CH,C0C! = CrO,Cl, + (CH,C0),0.

GieBt man Benzoylchlorid auf nur wenige Gramm Chromtrioxyd, so
erfolgt unter Fenererscheinung eine explosionsartige Umsetzung. Werden
aber kleinere Mengen CrQ, anteilsweise in Benzoylchlorid unter Riihren
eingetragen, so entsteht eine orangerote Losung. Gelegentlich kommt
es unmittelbar nach der Zugabe des festen Oxyds zu sichtbarer Um-
setzung unter Lichterscheinung, aber nur unter geringfiigiger Erwidrmung,
wobei die gelben Dampfe des Chromylchlorids wahrnehmbar werden.
Durch Destillation unter Normaldruck kann dieses zusammen mit etwas
Benzoylchlorid von dessen Hauptmenge abgetrennt werden, wihrend
der Riickstand harzartige Produkte enthilt.

Sowohl aus Vanadin(V)-oxyd als auch aus Alkalivanadaten entsteht
eine gelbe Losung, die Vanadinoxytrichlorid enthdlt. Dieses konnte

228 A, Me¢.Gookin und H. Page, J. Chem. Soc. London 1951, 2769.

2% F. Francis, J. Chem. Soc. London 89, 1 (1906); Ber. dtsch. chem.
Ges. 89, 3798 (1906).

26 B. Lachowics, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 1282 (1884).

27 0. Diels und H.Okada, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3335 (1911).

28 M. Meslans und F. Girardet, C. r. acad. sci., Paris 122, 239 (1896);
Bull. soc. chim. France (3) 15, 878 (1896).

29 F. Wohler und J. Liebig, Ann. Chem. 3, 268 (1832).

30 R, W. Borgeson und J.A. Wilkinson, J. Amer. Chem. Soc. 51, 1455
(1929).

31 H. Staudinger und E. Anthes, Ber. disch. chem. Ges. 46, 1423 (1913).



222 V. Gutmann und H. Tannenberger: {Mh. Chem., Bd. 88

durch Destillation nicht vollstindig vom Benzoylchlorid getrennt

werden.
V05 - 6 CH,COCI = 2 VOCI; + 3 (C;H;C0),0,

NH,VO, + 4 CH,COCl = NH,C1 - VOCI, - 2 (C,H,C0),0.

Aus Wolfram(VI)-oxyd entsteht eine orangerote Losung, die Woliram-
oxytetrachlorid enthalten diirfte. Auch wasserhaltiges Alkaliwolframat
kann vollstindig umgesetzt werden:

Na,WO,(OH,), + 8 C,H,C0Cl = WOCI, + 2 NaCl - 2 HCI -+
+ 2 C,H,C00H + 3 (C,H,C0),0.

1 g Natriumwolframat wurde mit 150 cem Benzoylchlorid am RiickfluB-
kiithler erhitzt, wobei Chlorwasserstoff und Benzoesiure entwickelt wurden.
Aus der zunéchst goldgelben, spiter dunkelroten Lésung setzte sich ein
weiler Bodenkérper ab, der nach dem Filtrieren und Trocknen réntgeno-
graphisch als Kochsalz identifiziert wurde. Seine Menge entsprach voll-
stédndiger Umsetzung nach obiger Gleichung. Die Trennung des Wolfram-
oxychlorids von Benzoylehlorid und Benzoesidureanhydrid gelang nicht
durch Destillation, da dabei Verharzungsprodukte festgestellt wurden.

Aus den Oxyden des Titans, Zirkoniums, Niobs und Tantals ent-
stehen auch in der Hitze bei nur geringer Reaktionsgeschwindigkeit die
gefirbten Losungen der betreffenden hschsten Chloride. Auch Aluminium-
oxyd geht teilweise als Aluminiumchlorid in Lssung. Des weiteren wurde
beobachtet, dal Molybdén- und Uranoxyd tief gefirbte Lisungen geben.
Eine systematische Untersuchung wire ohne Zweifel von Interesse.

6. Das Leitvermégen der Lésungen von Chloriden

Es ist lediglich bekannt, dafi die Losung des Eisen(III)-chlorids
wrelativ gut, diejenigen von Antimon(III)-chlorid und Magnesium-
bromid nur schwach leiten®; aulerdem ist die Leitfdhigkeit des Phosphor-
pentachlorids in Benzoylehlorid untersucht worden®. Es wurde nun
eine Anzahl von Leitfshigkeitsmessungen an Lésungen wasserfreier
Chloride ausgefiihrt (Tabelle 5).

Zahlreiche Losungen sind gefirbt. In ihnen diirften Benzoylium-
kationen und Chlorometaliatanionen vorliegen. Unter den Chloriden,
die in Losung von Benzoylchlorid den elektrischen Strom leiten, befinden
sich in erster Linie solche, die in Wasser unbestiindig sind. Das Verhalten
ihrer Lésungen und ihr Reaktionsvermdgen ist daher von besonderem
Interesse.

82 L. Kahlenberg und 4. T. Lincoln, J. Physic. Chem. 3, 19 (1899).
3% D.S. Payne, J. Chem. Soc. London 1953, 1052.
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Tabelle 5. Leitvermogen der Losungen wasserfreier Chloride in
Benzoylchlorid bei 20°

: . Spez. Leitfihigkel

Chlorid Farbe der Lésung Mole/1 p(Ohm"l em-Y) ¢
Tetrasthylammoniumehlorid . . ’ farblos | 0,0198 | 3,09-10~%
Quecksilber(IT)-chlorid.. . ... .. farblos 0,0075 3,15 106
Aluminiumehlorid . .......... ’ gelb 0,0075 4,14 - 10—5
Hisen(IIl)-chlorid ........... 1 rot3 0,0075 1,34 - 10—
Arsen(IIT)-chlorid ........... | gelb | 0,010 1,20 - 10—7
Antimon(IIT)-chlorid ........ o gelb i 0,0075 7,37 10
Thionylehlorid . ............. , farblos ’ 0,01 | 1,40-1077
Sulfuryleblorid.............. ' farblos 0,01 9,6 1076 .
Titan(IV)-chlorid............ | leuchtend gelb | 0,0126 1,568 10-¢
Zirkonium(IV)-chlorid ....... dunkelbraun3* | 0,01 6,34 - 10—°
Zion(IV)-chlorid ............ ’ gelb ‘ 0,0075 3,80+ 10
Tellur(IV)-chlorid ........... ;. schwarzbraun® 0,05 9,10 - 108
Phosphor(V)-chlorid . ... ... .. ' farblos I 0,041 3,43 - 105
Antimon(V)-chlorid. ......... | schwarzbraun®t | 0,0075 2,13 - 104
Niob(V)-chlorid ............. f schwarzbraun?s4 0,0075 1,58 - 10-5
Tantal(V)-chlorid ........... | schwarzbraun3* | 0,0075 9,10 108
Phosphoroxyehlorid ......... . farblos | 0,01 | 9,590-10°8

7. Sduren und Basen

Das Leitvermogen der Losungen der Chloride ist darauf zuriickzu-
fithren, daB letztere entweder Chloridionen in die Ldsung entsenden
oder aber vom Solvens solche akzeptieren®. Im ersten Falle iben sie
basische Funktionen aus (Chloridionendonor®, wodurch die Konzentra-
tion der Solvensanionen erhoht wird), im zweiten Fall fungieren sie als
Siuren im Solvosystem Benzoylchlorid.

Zur Feststellung der jeweils vorherrschenden Funktion wurde die
potentiometrische Methode herangezogen, nachdem beobachtet worden
war, dafl beim Hinzufiigen von Tetradthylammoniumchlorid zu einer
Losung von Antimon(V)-chlorid beim Uberschreiten des Molverhile-
nisses 1:1 die schwarzbraune Farbe in Blafgelb ibergeht, also eine
Reaktion stattfindet. Dieselben Erscheinungen wurden bei der Titration
der Losungen des Niob(V)-chlorids und des Tantal(V)-chlorids mit
Tetradthylammoniumchioridlésung festgestellt, was wegen der Bildung
der noch nicht beschriebenen Hexachloroniobate und Hexachlorotantalate
von Interesse ist.

Die Verbindung CH,COSbCl; enthialt das Benzoyliumion. Ks fun-
giert demmnach Antimon(V)-chlorid als Saure, wihrend Tetradthyl-
ammoniumechlorid basische Funktionen austibt:

CH,CO+SbCl~ + RN+Cl- = RN*8bClg~ + CgH,COCL

Cw \B—ei*‘I:oher Verdinnung gelb.
35V, Gutmann und I. Lindguist, Z. physik. Chem. 203, 250 (1953).
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Ahnlich wie in Phosphoroxychlorid® und Thionylchlorid® konnten mit
Hilfe einer Molybdéanelekirode reproduzierbare Potentialeinstellungen er-
reicht werden. Fiir die potentiometrischen Untersuchungen wurde mit einer
gebremsten Bezugselektrode mit praktisch verhinderter Diffusion gearheitet
und die Potentialdifferenz mit einem Roéhrenvoltmeter gemessen.

Bei der potentiometrischen Verfolgung der Umsetzung von Tetra-
athylammoniumchlorid mit Antimon(V)-chlorid erfolgt im Aquivalenz-
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Abb. 1. Potentiometrische Titrationen in Benzoylchlorid bei 20°, A: Vorgelegt: 0,1 Millimol

(CoH;3),NCl in 25 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,05 m SbCl;-Losung; B: Vorgelegt: 0,1 Millimol

Pyridin in 25 ml Benzoylehlorid, titriert mit 0,05 m 8bCl;-Losung; €: Vorgelegt: 25 ml Benzowl-
chiorid, titriert mit 0,05 m 8bCls-Losung

punkt ein deutlicher Potentialsprung, der die sprunghafte Anderung
der Chloridionenaktivitit der Losung anzeigt (Abb. 1). Ahnlich ist der
Kurvenverlauf, wenn man als Base Pyridin verwendet. Aus der dritten
Kurve in Abb. 1 kann ein Richtwert fiir das Ionenprodukt des Ldsungs-
mittels Benzoylchlorid abgeschitzt werden, allerdings nur mit
jenen EKinschrinkungen, wie sie beim Phosphoroxychlorid dis-
kutiert worden sind. Daraus ergibe sich eine GréBenordnung von
K =[CH;00+][Cl-] ~ 10738, Es ist zu hoffen, daB durch Prizi-
sionsmessungen hochverdiinnter Konzentrationsketten starker Elektrolyte
hierfiir genauere Werte ermittelt werden kénnen.

Nachdem im Antimon(V)-chlorid ein relativ stark sauer und im
Tetradthylammoniumchlorid ein relativ stark basisch reagierender
Elektrolyt aufgefunden worden war, so konnte das Verhalten der iibrigen

¥ V. Gutmann und F. Mairinger, Z. anorg. Chem., im Druck.
37 H. Spandaw und E. Brunneck, Z. anorg. Chem. 278, 197 (1955).
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wasserfreien Chloride in Losung von Benzoylchlorid in bezug auf einen
dieser Elektrolyte auf Grund potentiometrischer Untersuchungen fest-
gestellt werden. Als Bezugsstoff wurde Antimon(V)-chlorid gewihit,
das sich, wie gesondert festgestellt wurde, in Benzoylchlorid dhnlich dem
Eisen(IIT)-chlorid verhalt. Mit Ausnahme der beiden in Abb.1 ange-
gebenen Umsetzungen traten bei den Titrationen mit anderen Chloriden
keine Potentialspriinge auf. Das Losungsmittel Benzoylehlorid verhilt

%
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Abb. 2. Logarithmische Titrationskurven von Chloriden mit SbCl,-Lésung in Benzoylehlorid

sich also gegeniiber diesen Stoffen als Base, das heifit alle anderen unter-
suchten Chloride sind S#uren im Solvosystem Benzoylchlorid, da sie
vom Solvens Chloridionen akzeptieren. Auch Titan(IV)-chiorid und
Phosphor(V)-chlorid, die in Lésung von Phosphoroxychlorid vorwiegend
basische Funktionen ausiiben, sind in Benzoylchlorid sechwache Sduren.

Der Kurvenverlauf der potentiometrischen Titrationen bis in die
Nihe des Aquivalenzpunktes wurde zur Ermittlung der relativen Chlorid-
ionenaktivitat der Losung der untersuchten Chloride gegeniiber der-
jenigen des Antimon(V)-chlorids in Benzoylchlorid herangezogen. Auf
Grund der Beziehung:

E = E,— 0,059 1og 'ZB ";B + 0,059 pr
S°/8

[¢]
wird der Logarithmus des Neutralisationsgrades logc—B als Funktion
s
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der gemessenen Potentialdifferenz aufgetragen. Der Index B (= Base)
bezieht sich hierbei auf das untersuchte Chlorid, das wohl gegeniiber
dem Solvens als Siure, gegeniiber dem Antimon(V)-chlorid aber als Base
anzusprechen ist. Der Index § (= Sdure) bezieht sich auf die mit der
Base korrespondierende Kationensiure. Der Schnittpunkt dieser Geraden

c
mit der zur Abszisse parallelen Geraden bei log —Cli = 0 stellt ein Maf} fir
5

die Dissoziationskonstante der Base dar (Abb. 2).
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Abb. 3. Logarithmische Titrationskurven von Chloriden mit SbCl;-Lésung in Benzoyichlorid

Zu den relativ stirksten Sduren gehdren Antimon(V)-chlorid und
Eisen(I1I)-chlorid. Thnen folgen mit abnehmender Aziditit Zirkonium(IV)-
chlorid, Tellur(IV)-chlorid, Zinn(IV)-chlorid, Nicb(V)-chlorid, Queck-
silber(IT)-chlorid und Tantal(V)-chlorid. Des weiteren iibt das nicht
eingezeichnete Aluminium(ITI)-chlorid saure Funktionen gegeniiber
dem Solvens aus. Sehr schwache Siuren sind Titan(IV)-chlorid und
Phosphor(V)-chlorid.

In Abb. 3 sind die logarithmischen Titrationskurven anderer chlorido-
troper Losungsmittel gegeniiber Antimon(V)-chlorid in Benzoylchlorid
dargestellt, aus denen ihre relative Basizitdt entnommen werden kann.
Demnach zeigen Arsen(III)-chlorid, Phosphoroxychlorid und Sulfuryl-
chlorid, die alle als schwache Siuren in Benzoylehlorid fungieren, grofe
Ahnlichkeiten. Vergleicht man die hier geschilderten Verhdltnisse mit
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denen in Loésung von Phosphoroxychlorid, so sind Parallelen erkennbar.
Die Reihung der Sduren ist recht dhnlich, aber vor allem dadurch gegen-
{iber dem Losungsmittel verschoben, daBl Phosphoroxychlorid etwa so
stark sauer wie Zinn(IV)-chlorid ist. Die rechts davon stehenden Chloride
itben tatséichlich in Phosphoroxychlorid schwach basische Funktionen
aus®. Esist wabrscheinlich, daf die Siureskala der Chloride in Arsen(ITI)-
chlorid und Sulfurylchlorid dhnlich der in Phosphoroxychlorid sein wird,
sofern nicht Solvatisierungsverhéltnisse Verschiebungen verursachen.,
Das konduktometrisch festgestellte Verhalten der Losungen von Chloriden
steht im Einklang mit dieser Vermutung.

Diese Hrgebnisse gestatten es vorauszusagen, wie die in Benzoyl-
chlorid gelosten Chloride miteinander reagieren kénnen. Der Grad der
Umsetzungen wird auch durch die Loslichkeiten der entstehenden Ver-
bindungen beeinfluflt werden.



