
Das Solvosystem Benzoylehlorid I: 
Die Bildung wasserfreier Chloride und ihr Verhalten 

in Benzoylchlorid 
Von 

g. Gutmann und H. Tannenberger 

Mit 3 Abbildungen 

Aus dem Ins t i tu t  ftir Allgemeine Chemie der Teehnisehen !-Ioehsehule Wien 

(Eingegangen am 31. Januar 1957) 

KristallwasserhMtige Chloride werden dutch Erwfirmen mi~ 
Benzoylehlorid vielfach entwgssert, wobei fl/iehtiger Chlor- 
wasserstoff mad oberhMb 100 ~ sublimierende Benzoes~ure ent- 
stehen. Versehiedene tIMogenide, Karbonate  mid Oxyde sewie 
Salze yon Sauerstoffs~uren reagieren mi t  Benzoylehlorid zu 
wasserfreien Chloriden eder Oxyehloriden. Die geringe Lei~- 
ffiahigkeig des Benzoylehlorids wird auf Eigenionisation unter  
Bildung yon Benzoylium- und yon Chloridionen zuriiekgefiiht~. 
Zahlreiehe wasserfreie Chloride geben in Benzoylchlorid 
ElektrolytlSsungen, wobei sie entweder saure oder basisehe 
Funkt ionen aus/iben. Potentiometrisehe Tigrationen mit  I~Iilfe 
yon 2r zeigen das Stat t f inden yon Ionen- 
reaktionen an. Ihre  Ergebnisse werden zur Festlegtmg der 
relativen Basizitfi~ 15slieher Chloride in Benzoylehlorid im 
Bezug auf Antimon(V)-ehlorid ausgewertet.  

1. E i n l e i t u n g  

Benzoyleh lor id  wird vie l fach zu Benzoyl ie rungen  sowie zu Chlorie- 
rmlgen  in der  organisehen Chemie verwende t .  Seine Eigensehaf ten  Ms 
Chlor ie rungsmi t te l  ftir anorganisehe  Stoffe sowie Ms ionis ierendes LSsungs- 
mi t t e l  s ind bisher  n ieh t  niiher un t e r sueh t  worden.  I n  einer neueren  
~ b e r s i c h t  1 is t  un t e r  254 organisehen L6sungsmi t t e ln  das  Benzoyleh lor id  
f ibe rhaup t  n ich t  e rwghnt .  Auf  der  Suehe naeh  e inem wenig wasser-  
empf indl ichen  Solvens vor  a l lem li ir  w~sserfreie Chloride wurde  nun  

1 A.  Weissberger, E . S .  Proskauer, J . A .  Riddic/c und E . E .  s j r . ,  
Organic Solvents. New York:  Intersei.  Publ.  Inc. 1955. 
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im Benzoy lch lo r id  ein ionis ierendes LSsungsmi t te l  aufgefunden,  das  
sich ~ul~erdem Ms En twi s se rungs -  und  Chlor ie rungsmi t te l  anwenden  li~St. 

Benzoylch lor id  is t  bei  N o r m M d r u c k  zwischen - - 1  ~ und  ~-197  ~ 
eine wasserhel le  u n d  le icht  bewegliche Flf iss igkei t  yon  ch~rak te r i s t i schem 
Geruch.  Seine Re izwi rkung  auf  die Schle imh~ute  is t  wesent l ich  geringer  
als die des Phosphoroxych lor ids ,  so da~ eine gefahrlose t { a n d h a b u n g  
ermiJglicht ist.  D a  die bei  Gegenwar t  von  Wasse r  en t s t ehende  Benzoe- 
s~ure durch  E r w ~ r m e n  auf fiber 100 ~ absubl imJer t  werden kann ,  s te l l t  
Benzoylch lor id  ein LSsungsmi t t e l  dar ,  d~s es ges t a t t e t ,  ohne Verwendung  
geschlossener A p p a r a t u r e n  wasserfrei  zu arbe i ten .  

Die geringe Le i t f~h igke i t  des re inen  Benzoylehlor ids  dfirf te  grSi~ten- 
tefls ~uf Eigenionisa t ion  zuri ickzuff ihren sein, wobei  Benzoyl iu rnka t ionen  
und Chlor idionen enSstehen:  

CGI-IsCOCt ~ CGHsCO+ + C1-. 

Vermut l i ch  s ind die  I o n e n  in den LSsungen solv~tisierK Die Bi ldung  
des pos i t iven  Benzoyl iumions  ~ wird  bei  Benzoy l i e rungs re sk t ionen  an- 
genommenK Seine Exis tenz  e rg ib t  sich aueh aus Lei~fghigkei tsmessungen 
der  Verb indung  C6HsCOSbCI~ in LSsung yon  flfiss!gem Schwefe ld ioxyd ~, ~ 
und  di i r f te  sowohl in dieser Ve rb indung  Ms auch im Benzoy l iumte t r a -  
ehlorogal la t  ~ vorl iegen.  Diese Stoffe sol]ten in LSsung ~ yon  Benzoyl-  

Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  des  B e n z o y l c h l o r i d s  

~Iolgewieht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schmelzpunkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Siedelotrnkt/760 Tort  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dichte bei 15 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
:'Violvolurnen bei 25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Breehtmgsindex n ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dipolmoment~ in Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dielektr izi l~tskonstante bei 0 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

bei  25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Eigenleit, fahigkeit bei 20 ~ in Ohm - i  em - i  . . . . . . . . . . . . . . .  
Kryoskopisehe Konstante  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

140,5 
_ _  0,63 ~ s 

-~- 197 ~ 
1,2188 

116,35 
1,5508 
3,32 9 ,  10  

29,4 11 
22,9 i l  

9 �9 1 0  - 8  i ~  

3,1 ~ 

H.  Burton und B . F . G .  T'raill, J. Chem. Soc. London 1951, 529. 
3 H .  Burton und B. F .  G. Praill ,  Quart.  l~ev. Chem. Soc. London 6, 302 

(1952). 
F.  Seel ~rnd H.  Bauer, Z. Naturforseh. 2 b, 397 (1947). 
F.  Seet, Z. anorg. Chem. 252, 30, 39 (1944). 
N.  N .  Greenwood und  K .  Wade, J.  Chem. Soc. London 1956, 1527. 

: V. Gutmann, Svensk Kern. Tidskr. 68~ 1 (1956). 
s C. R.  Witschonke, Analyt .  Chemistry 26, 562 (1954). 
9 R. G. Kadesch und S. W.  Weller, J. Arner. Chem. Soc. 63, 1310 (1941). 
lo G. T .  O. Mar t in  und  J .  R .  Partington, J. Chem. Soc. London 1936, 1175. 
11 j .  Errata,  J. physique l:t~dium (6) 5, 309 (1924); ref. Chem. Zbl. 1925 I, 

1390. 
i2 A .  Kai lan ,  1Y[h. Chem. 53/54, 160 (1929), gibt ~ ~ 5,6 �9 10-: rez. Ohm an. 

~{ouatshefte fiir Chemie. ]3d. 88/~ 15 
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ehlorid ebenso wie Chloridionenakzeptoren (z. B. verschiede~e wasser- 
freie Chloride, wie Antimon(V)-ehlorid oder Aluminiumehlorid) Sguren 
im Solvosystem Phosphoroxyehlorid darsgellen, w~hrend Chloridionen- 
donoren als :Basen fungieren sollten. 

Das Mercksehe Produkt war sine wasserklare Flfissigkeit mit. einer Leit- 
ffihigkeit ~ ~ 8 -10  -7 rez. Ohm bei 20 ~ Naeh einmMiger Destillation im 
Vak. fiber einer Kolonne erniedrigte sieh diese auf ~ = 9. 10 -s rez. Ohm. 
Dieses Produk~ u%lrde sowohl ftir Leit~f/~higkeitsmessungen, ats aueh fiir 
potentiometrisehe Untersuehungen verwendet, w/ihrend fiir pr~iparative 
Untersuehungen aueh das I-Iandelsproduk~ ohne weitere R.einig~mg verwendet 
wnrde. 

2. D ie  E n t w ~ t s s e r u n g  y o n  g a l o g e n i d e n  m i t  B e n z o y l c h l o r i d  

Benzoylchlorid reagiert mi t  W~sser under Bildung yon Benzoes~ure 
und fliichtigem Chlorwasserstoff: 

C6HsCOC1 @ K20 = C~HsCOOH + HC1. 

Dureh Erwi~rmen k6nnen beide Produkte leicht entfernt werden. 
Die Umsetzung kristallwasserhaltiger Stoffe mit  Benzoylchlorid erwies 
sich als einfache Entw~sserungsmethode ffir z~hlreiche Chloride. Sie 
ist der Entw~isserung mittels Carbonylehlorid und Thionylchlorid 13 da- 
durch iiberlegen, da[~ die Entwasserungen bis 200 ~ ohne Verwendung 
eines Bombenrohres ausffihrbar sind. 

I)as neue Entwi~sserungsprinzip eignet sich vor allem liir die.ienigel~ 
Chloride, die in Benzoylchlorid unlSslich sind. So entsteht aus dem 
blaugrfinen CuCI2(OHe) ~ schon oberhalb 100 ~ under lebhafter HCt-Ent- 
wicklung das braungelbe, wasserfreie Salz, das nach dem Filtrieren mit  
Ather gewasehen und im Vak. ~-on Solvensresten befreit werden kann. 
~4hnlieh wird aus griinem NiC12(OH~) ~ bei etwa 150 ~  gelbe wasser~reie 
Niekel(II)-ehlorid und ~us rosarotem CoCI2(OH2) 6 bei 130 ~ d~s blane, 
unlSsliehe wasserfreie Sa.lz erhalten. Von den Chloriden der Erdalkalien 
werden Bariumehlorid und Strontiumehlorid leicht entw~ssert; hingegen 
bildet sieh mit Magnesiumehlorid eine noeh nicht n~her untersuehte 
Verbindung. 

Fiir prs Zweeke kaum geeignet sind diejenigen Chloride, 
die in Benzoylchlorid 15slieh sind. Aus FeCI~(OK~) 7 entsteht eine blur- 
rote LSsung, a,us A1C13(OH~) ~ eine braune LSsung, die naeh l~ngerem 
Erw/~rmen wasserfrei sind. Dureh Abdampfen des L6sungsmittels k6nnen 
die wasserfreien Chloride nieht erhalten werden, da sie einerseits mit  
dem Solvens definierte Verbindungen geben (Chlorometallate) und 

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

Niedere Chloride, z. B. FeC12(OHe) 4 oder SnCle(OH2)2, kSnnen nieht 
wasserfrei erhalten werden, da sie teilweise als h6herwertige Chloride in 
LSsung gehen. 

Da auch Bromide und Jodide vielfaeh zu Chloriden umgesetzt werden, 
kSnnen ~ueh diese zur I{erstellung wasserfreier Chloride mittels Benzoyl- 
ehlorid verwendet werden. Dabei bilden sieh Benzoy]bromid bzw. 
Benzoyljodid, die in Benzoylchlorid 16slich sind und daher durch Filtrie- 
ren abgetrennt werden kSnnen. 

In jedem einzelnen FM1 sollte man sich aber yon der Leistungsf/s 
keit dieser Methode vorher iiberzeugen. 

3. L 6 s l i c h k e i t e n  w a s s e r f r e i e r  C h l o r i d e  in B e n z o y l c h l o r i d  

Einige qualitative LSslichkeitsangaben sind in Tabelle 2 enthalten. 
Demnaeh sind unter den 16sliehen Chloriden vor allem solehe anzutreffen, 
die in w~griger LSsung unbestiindig sind, wiihrend typisehe Ionenkristalle, 
wie AlkMiehloride, in Benzoylehlorid unlSslieh sind. 

Tabelle 2. L S s l i e h k e i t e n  in B e n z o y l c h l o r i d  

L6sl ich 
. . . . . . . . . . . . . . .  Wenig  15slich P rak t i s ch  unlSslich 

le i tend  kaum oder n ich t  re t read 

(C2Its)+NC1 
A1C1 a 
FeCla 
TeCI~ 
TiCI~ 
ZrCI~ 
SnC14 
PC15 
SbCls 
NbCI~ 
TaCI s 

PC1 a 
AsCl a 
SbC1 a 
SiCl~ 
8OC12 
802C1~ 
POC1 a 
VOCla 
CrO2Cla 

(CsIts).,TiClz 

(Ct-Ia)~NC1 
AgC1 
AuCla 
SrCI: 
ZnC12 
CdC12 
KgC12 
MnC12 
CoCI~ 
NiCI 2 

LiC1 
NaC1 
KC1 
NIKtC1 
CsC1 
MgC12 
BaCI~ 
SrCI~ 
CuC12 
CeC13 
BiCla 

4. Mi t  B e n z o y l o h l o r i d  V e r b i n d u n g e n  b i l d e n d e  I - I a logen ide  

Tabelle 3 gibt eine tJbers icht  fiber die bek~nnten Verbindungen 
zwisehen I-Ialogeniden und Benzoylchlorid. Sie werden grSBtenteils sis 
Benzoyliumsalze aufzuf~ssen 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. 
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V e r b i n d u n g e n  y o n  B e n z o y l e h l o r i d  n i t  
M e t a l l h a l o g e n i d e n  

]~alogenid Schmp. i Eigenschaften und Lit,eraturhinweise 
I 

A1CI~ 
A1Bra 
FeCla 
TiCI~ 
SbCI~ 
MgBr~ 
GaCla 

~usamlnen- 
setzung Farbe 

1 : 1 gelb 93 ~ 
1 : 1 90 ~ 
1 : 1 ro~ 
1 : 1 gelb 63 ~ 
t : 1 weig 
1 : 1 weig 
1 : 1 46,5 ~ 

16slieh in Benzol und CS2 TM 15 
15; Dipolmoment in Benzol: 8,92 ~ 
17 

16slich in CS2 ~s, 1~ 
schwer t6slich in CClt 2~ 
21 

Schmetze guL leitend 6, ~- 

5. B e n z o y l c h l o r i d  a l s  C h l o r i e r u n g s m i t t e l  

Benzoylehlorid wird f/Jr Chlorierungen in der organisehen Chemie 
verwendet ;  abet  aueh die Bildung yon  Metallehloriden ist bekannt .  
Zur Umsetzung befiihigt sind gewisse Metalloxyde, z. B. Queeksilber(II)- 
oxyd, Zinkoxyd und Kupfe roxyd  22, wobei die Umsetzung ziemlieh heftig 
erfolgt und gleiehzeitig die entspreehenden ?r gebildet werden 
sollen. Metallehloride ents tehen aueh bei der Umsetzung yon  Karbonat.en 
n i t  Benzoylehlorid;  Barium- und  Ka l iumkarbona t  reagieren tra ge, 
Zink- oder Ka lz iumkarbona t  lebhaft  unter  En tb indung  yon  Kohlen- 
d ioxyd 22. Bei hSherer Temperatm" werden aueh die Karbona te  yon 
Kupfer  und Blei umgesetzt .  Des weiteren sind l~eakt.ionen yon  Nitraten,  
Fluoriden sowie yon  tIMogenwasserstoffen beobaehtet, worden. 

Wi~hrend man  sieh bei den bisherigen Untersuehungen in erster Linie 
fiir das organisehe I~eaktionsprodukt  interessierte, wird im folgenden 
gezeigt, dab Chlorierungen mit  Benzoylehlorid aueh f/ir die anorganisehe 
Chemie yon  Interesse sind, da wasserfreie Chloride oder Oxyehloride 
gebildet werden. Die ehlorierenden Eigensehaften des Benzoylehlorids 
sind n~mlieh denen des Thionylehlorids 2a sehr ~hnlieh, doeh besitzt es 
gegeniiber letzterem den Vorteil eines hSheren Siedepunktes. 

~4 R.  E.  Wi l son  und E.  W.  ,Vuller, Ind. Eng. Chem. l t ,  4~06 (1922). 
~5 B.  ~VZenschutkin, Chem. Zbl. 1911 I, 481. 
16 H.  Ulich u n d  W.  Nesp#a l ,  Angew. Chem. 44-, 750 (1931). - -  J .  Boe- 

seken, l~ee. tray. chin.  Pays-bas o:~, 315 (1903). 
1~ A .  Bertrand,  Bull. soc. chin.  France (2) g4:, 631 (1881). 
is N .  M .  Cull imone,  S .  J .  Chard und D. M .  Leyshon,  J.  Chem. See. 

London 1952, 4106. 
19 H .  Meerwe in  u n d  H .  Maier-H,gser,  J ,  prakt. Chem. (2) 134, 5i (1934). 
~_o B.  ~renschutk in ,  Chem. Zbl. 1906 II, 1720. 
21 H ,  Ulieh u n d  G. Heyne ,  Z. physik. Chem., Abt. B 49, 284 (1941). 
�9 ~2 B.  Laehowies,  Ber. dtseh, chem. Ges. 18, 2993 (1885). 
2a H .  Heeht,  G. Jander  u n d  H .  Sch lapmann ,  Z. anorg. Chem. 2.54, 255 

(1947). 
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Tabelle4. Beispie le  fiir mi t  B e n z o y l c h l o r i d  r e ag i e r ende  
a n o r g a n i s c h e  S~offe 
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R e a k t a n t  l ~ e a k t i o n s p r o d u k t ( e )  ] ~ e m e r k u n g e n  

Ag~O 
~gO 
CaO 
AgNO~ 
PbNO~ 
KNO~ 
AgF 
ZnF~ 
NH~ 
H~S 
HBr 
I t J  

AgC1, (ArCO)sO 
HgC12, (ArCO)20 
CaC12, (ArCO)20 
AgC1, ArCOOI~O~ 
PbC12, (ArCO)20, 1~O~, O e 
KC1, (ArCO)~O, I~OC1, CI~ 
AgC1, ArCOF 
ZnCI~, ArCOF 
Benz~mid 
gelbrote Flfissigkeit 
ttC1, ArCOBr 
I-IC1, ArCOJ 

vollst~tndiger Umsatz 24 
24 

teilweiser Umsat~z ~4 
bei - -  15~ siehe 2~ 
27 

26 

28 

28 

29 

3O 

bei 100 ~ 
bei 20 ~ 

Unbekannt war vor allem des Verhalten yon Oxyden und Salzen 
yon 0xys~uren der Ubergangselemente. Sie reagieren meist leicht mit 
Benzoylchlorid. So entsteht aus Chrom(VI)-oxyd Chromylchlorid: 

CrO 3 -~ 2 C6HsCOC1 =- Cr02C1 ~ -~ (C6H5C0)~0. 

GieBt man Benzoylchlorid auf nur wenige Gramm Chromtrioxyd, so 
effolgt unter Feuererscheinung eine explosionsartige Umsetzung. Werden 
aber kleinere Mengen CrO s anteilsweise in ]~enzoylchlorid unter l~fihren 
eingetragen, so entsteht eine orangerote LSsung. Gelegentlich kommt 
es unmittelbar naeh der Zugabe des festen 0xyds zu sichtbarer Um- 
setzung unter Lichterscheinung, aber nur unter geringfiigiger Erwgrmung, 
wobei die gelben D~mpfe des Chromylehlorids w~hrnehmb~r werden. 
Dureh Destill~tion unter Normaldruck kann dieses zusgmmen mit etwas 
Benzoylchlorid yon dessen Hauptmenge abgetrennt werden, w~hrend 
der l~iiekstand harzartige Produkte enth~lt. 

Sowohl aus Vanadin(V)-oxyd ~ls aueh aus Alk~livan~daten entsteht 
eine gelbe LSsung, die Vanadinoxytrichlorid enth~lt. Dieses konnte 

24 A .  Mc.Goolcin und H.  Page, J. Chem. Soc. London 1951, 2769. 
~ F.  Franeis,  J. Chem. Soc. London89, 1 (1906); Ber. dtscb, chem. 

Ges. 39, 3798 (1906). 
2~ B.  Lachowics, Ber. dtsch, chem. Ges.'lT, 1282 (1884). 
.27 O. Diels und  H.  Olcada, Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 3335 (1911). 
2s ~ .  Meslans u n d  2". Ggrardet, C. r. acad. sci., Paris 1~ 239 (1896) ; 

Bull. soc. ehim. France (3) 15, 878 (1896). 
29 F.  W6hler und J.  Liebig, Ann. Chem. 8, 268 (1832). 
so R. W.  Borgeson und J . A .  WilIcinson, J. Amer. Chem. Soc. 51, 1455 

(1929). 
31 H.  Staudinger und  E.  Anthes, Ber. dtsch, chem. Ges. 46, 1423 (1913). 
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dureh Destillation nieht vollst~tndig yore Benzoylehlorid ge~rennt 
warden. 

V~O 5 ~- 6 C6HaCOC1 = 2 VOC13 ~- 3 (C6H5CO)20, 

NH4V03 + r QHsCOC1 ~ NH4C1 -~ VOC13 :-  2 (CsHsCO)20. 

Aus Wolfram(VI)-oxyd entsteht eine orangerote LSsung, die ~ol f ram-  
oxytetrachlorid enthalten diirfte. Auch wasserhaItiges Alkaliwolframat 
kann vollstgndig umgesetzt werden: 

Na:~WO~(OI-[~)~ ~ 8 C6HsCOC1 ~ WO@I 4 + 2 NaC1 ~ 2 HCI ~- 

~- 2 C6KsCOOH + 3 (CGH~C0)20. 

1 g Natriumwolframat w-arde mit 150 ccm Benzoy]ehlorid am Rfickflui~- 
k/Lhler erhitz~, wobei ChIorwasserstoff trod Benzoes~iure enbwickel~ win'den. 
Aus der zunfichst goldgelben, sparer dunkelroten L6slmg setz~e sich ein 
weiBer Bodenk6rper ab, der naeh dem Filtrieren und Troeknen r6nt.geno- 
gralohiseh als Koehsalz identifizier~ wurde. Seine Menge entspraeh voll- 
st/~ndiger Umse~zung naeh obiger Gleiehtmg. Die Trennung des Wolfram- 
oxyehlorids yon Benzoyleh!orid und Benzoes~ureanhydrid gelang nieht 
dutch Destillation, da dabei VerharztmgsiorodukLe festges~ellt wurden. 

Aus den Oxyden des Titans, Zirkoniums, Niobs und Tantals enl,- 
stehen aueh in der t t i tze bei nur geringer Reaktionsgesehwindigkeit die 
gef/~rbten LSsungen der betreffenden hSehsten Chloride. Aueh Aluminium- 
oxyd geht teilweise als Aluminiumehlorid in LSsung. Des weiteren wurde 
beobachtet, dab ]~{olybd~n- und Uranoxyd tier gef/~rbge LSsungen geben. 
Eine systematisehe Untersuehung w/~re ohne Zweifel yon Interesse. 

6. Das  L e i t v e r m S g e n  de r  L S s u n g e n  y o n  C h l o r i d e n  

Es ist lediglich bekannt, dal3 die LSsung des Eisen(III)-ehlorids 
,,relativ gut", diejenigen yon Antimon(III)-ehlorid und Magnesium- 
bromid nur sehwach leiten ~2 ; auBerdem ist die Leitf/ihigkeit des Phosphor- 
pentachlorids in ]~enzoylchlorid untersueht worden ~. Es" wurde nun 
eine Anzahl yon Leitf~higkeitsmessungen an L5sungen wasserfreier 
Chloride ausgefiihrt (Tabelle 5). 

Zahlreiche LSsungen sind gefs In ihnen diirften Benzoylium- 
kationen und Chlorometalia~anionen vorliegen. Unter den Chloriden, 
die in LSsung yon Benzoylchlorid den elektrisehen Strom leiten, befinden 
sieh in erster Linie solche, die in Wasser unbest~ndig sind. Das Verhalten 
ihrer LSsungen und ihr t~eaktionsvermSgen ist daher yon besonderem 
Interesse. 

32 L .  Kahlenberg und A .  T.  Lincoln ,  J.  Physic. Chem. 3, 19 (1899). 
38 D. S .  P a y n e ,  J.  Chem. Soe, London 1958, 1052. 
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Tabelle 5. L e i ~ v e r m e g e n  d e r  L O s u n g e n  w a s s e r f r e i e r  C h l o r i d e  in  
B e n z o y l c h l o r i d  b e i  20 ~ 

Chlorid Farbe der L6sung ~s Spez. LeitNhigkeit 
(Ohm -~ cm -~) 

TeSra~thylammoniumehlorid . .  farblos 
Queeksilber (II)-ehlorid . . . . . . .  i farblos 
Aluminiumchlorid . . . . . . . . . . .  I gelb 
Eisen(III)-ehlorid . . . . . . . . . . .  ! rot  a~ 
Arsen(III)-ehlorid . . . . . . . . . . .  ! gelb 
Ant imon(III ) -chlor id  . . . . . . . .  ~ gelb 
Thionylehlorid . . . . . . . . . . . . . .  farblos 
Sulfurylchlorid . . . . . . . . . . . . . .  farblos 
Titan(IV)-ehlorid . . . . . . . . . . . .  [ leuehtend gelb 
Zirkonium(IV)-ehlorid . . . . . . .  dunkelbraun a4 
Zinn(IV)-ehlorid . . . . . . . . . . . .  gelb 
Tellur (IV)-chlorid . . . . . . . . . . .  i sehwarzbraunar 
Phosphor(V)-chlorid . . . . . . . . .  ' farblos 
Antimon(V)-chlorid.  I schwarzbrauna~ 
Niob(V)-chlorid . . . .  i i i i i i i i i i  sehwarzbraun a4 
Tangal(V)-chlorid . . . . . . . . . . .  i schwarzbraun a4 
Phosphoroxyehlorid . . . . . . . . .  . farblos 

0,0198 
0,0075 
0,0075 
0,0075 
0,010 
0,0075 
0,01 
O,Oi 
0,0126 
0,01 
0,0075 
0,05 
0,041 
0,0075 
0,0075 
0,0075 
0,0I 

3,09- 10 -~ 
3,15' 10 -6 
4,14" 10 -5 
1,34- 10 -4 
1,20' 10 -7 
7,37" 10 -6 
1,40- 10 -~ 
9,6. 10  - 6  

1,58 10 -6 
6,34 10 -6 
3,80 10 -6 
9,10 10 -~ 
3,43 10 -~ 
2,13 10 - t  
1,58 t0 -5 
9,10 1 0  - 6  

9,70 10 -6 

7. S ~ u r e n  u n d  B a s e n  

] )as  Le i tve rm6gen  der  LSsungen  der  Chloride is t  da rau f  zurfiekzu- 
fi ihren, dag  le tz te re  en tweder  Chlor idionen in die LSsung en t senden  
oder  aber  v o m  Solvens solehe akzep t i e ren  aS. I m  ers ten  F~l le  i iben  sie 
b~sisehe F u n k t i o n e n  aus (Chlor idionendonor  35, wodureh  die Konzen t r a -  
t ion  der  Solvensanionen  erhSht  wird),  im zwei ten F a l l  Iungieren  sie als 
S~uren im Solvosys tem BenzoyleMorid .  

Zur  l%sts te l lung der  jeweils vorher r sehenden  F u n k t i o n  wurde  die 
po ten t iome t r i s ehe  Methode  herangezogen,  naehdera  be oba e h t e t  w o r d e a  
war,  d a g  be im I-Iinzufiigen yon  T e t r a ~ t h y l a m m o n i u m c h l o r i d  zu e iner  
LSsung yon  Ant imon(V)-eh lor id  be im (~berschrei ten des Molverh~lt-  
hisses I : l  die sehwarzbraune  F a r b e  in  BlaBgelb ftbergeht,  also eine 
g e a k t i o n  s t a t t f inde t .  Diese lben Ersehe inungen  wurden  bei  der  T i t r a t i o n  
der  Lesungen  des Niob(V)-ehlor ids  und  des TantM(V)-ehlor ids  m i t  
Te t r ag thy l ammon iumeh lo r id l6 sung  festgestel l t ,  was wegen der  ]~ildung 
der  noeh n ich t  besehr iebenen KexaeMoron ioba t e  und  H e x a c h l o r o t a n t a l a t e  
yon  In te resse  ist .  

Die  Verb indung  QI-IsCOSbC1 ~ en th~ l t  das  Benzoyt iumion .  Es  fun- 
gier t  d e m n a e h  Ant imon(V)-eh lor id  als S~ture, w~hrend  Te t ra~ thy l -  
ammon iumeh lo r id  basisehe F u n k t i o n e n  ausf ib t :  

CGI-IsCO+SbC1 G- q- t~4N+CI- ~ R4N+SbC16- q- QHsCOC1. 

34 Bei hoher Verd~im.ung gelb. 
~5 V. Gutmann  u n d  I .  L ingqvis t ,  Z. physik. Chem. 20~, 250 (1953). 
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5~hnlieh wie in Phosphoroxyehlorid a6 und ~rhionylehlorid ~7 konnten mit 
Hilfe einer Molybd/~nelektrode reproduzierbare Potentialeinstellm~gen er- 
reieht werden. FOr die potentiometrisehen Untersuehungen wurde mit einer 
gebremsten 13ezugselektrode mit praktiseh verhinderter Diffusion gearbeitet 
und die Pot.entiMdifferenz mit einem 1R6hrenvoltmeter gemessen. 

Bei der potentiometrisehen Veriolgung der Umsetzung yon Tetra- 
~thyl~mmoniumehlorid mit  Antimon(V)-ehlorid erfolgt im Aquivalenz- 

~ m  

#O- 

MO/s.#rI72##IS - -  

Abb. 1. :Potentiometrisehe Titrationen in Benzoylohlorid bei 20 ~ . t :  Vorlelegt:  0,1 N[illhlloi 
(C~;E[~)~NC1 in 25 ml ltenzoylchlorid, titriert mit, 0,05 m SbCls-LSsung; B: Vorgelogt,: 0,1 )lil!imol 
Pyridin in 25 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,05 m SbCls-LOsung; C" Vorgelegt: 25 mt Be~zoyl- 

ohlorid, titriert mit  0,05 m SbCls-LSsung 

punkt  ein deutlicher Potentialsprung, der die sprunghafte AnderuIlg 
der Chloridionenaktivitgt der LSsung anzeigt (Abb. 1). ~danlieh ist der 
Knrvenverlauf,  wenn man als I~ase Pyridin verwendet, Aus der drit ten 
Kurve in Abb. I kans  ein Richtwert  f/ir das Ionenprodukt  des LSsungs- 
mittels tlenzoylehlorid abgeseh/~tzt werden, Mlerdings nut  mit 
jenen Einsehri~nkungen, wie sie beim Phosphoroxychlorid dis- 
kntier t  worden sind. Daraus erg/~be sieh eine G rSgenordnung yon 
K = [C6HsCO+ ] [C1-] ~ 10 -la. Es ist zu hoffen, dab dutch Pri~zi- 
sionsmessungen hochverdfinnter Konzentrat ionsketten starker Elektrol3:~e 
hierfttr genauere Werte ermittel t  werden kSnnen. 

Nachdem im Antimon(V)-ehlorid ein relativ stark sauer und im 
Tetrai~thylammoniumehlorid ein relativ stark bgsiseh reagierender 
Elektrolyt  aufgefunden worden war, so konnte das Verhalten der tibrigen 

as V. Gutmas~n und F. ='~ctiringer, Z. anorg. Chem., im Druek. 
a~ H.  Spanda~, nnd E. Brunneck, Z. anorg. Chem. 278, 197 (1955). 
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w~sserfreien Chloride in LSsung yon Benzoylchlorid in bezug ~uf einen 
dieser Elektrolyte auf Grund potentiometrischer Untersuehungen fest- 
gestellt werden. Als Bezugsstoff wurde Antimon(V)-ehlorid gew~hlt, 
das sieh, wie gesondert festgestellt wurde, in Benzoylchlorid ihnlieh dem 
Eisen(III)-ehlorid verh~lt. Mit Ausn~hme tier beiden in Abb. I ange- 
gebenen Umsetzungen traten bei den Titrationen mit anderen Chloriden 
keine PotentiMspriinge auf. Das LSsungsmittel Benzoylehtorid verhKlt 

l 
/s! 

//0# 
Abb. 2. Logarithmische T[trationskm'ven ~'on Chloriden mit SbCl~-L6sung in Benzoylchiarid 

sieh also gegeniiber diesen Stoffen als Base, das heiBt alle anderen unter- 
suehten Chloride sind Sguren im Solvosystem Benzoylehlorid, da sie 
veto Solvens Chloridionen M~zeptieren. Aueh Titan(IV)-ehlorid und 
Phosphor(V)-ehlorid, die in LSsung yon Phosphoroxyehlorid vorwiegend 
basisehe Funktionen ausiiben, sind in Benzoylehlorid sehwaehe Siuren. 

Der Kurvenverlauf der potentiometrisehen Tit.rationen his in die 
Nihe des iiquivMenzpunktes wurde zur Ermittlung der relativen Chlorid- 
ionenaktivits der LSsung der untersuehten Chloride gegeniiber der- 
jenigen des Antimon(V)-ehlorids in Benzoylehlorid herangezogen. Auf 
Grund der Beziehung: 

C'B "/B 
E = E 0 - -  0,059 log Cs" Is -}- 0,059 pit B 

wird der Logarithmus des NeutrMisationsgrades log es Ms Funktion 



226 V. Gutmann und I-[. Tannenberger: [Mh. Chem., Bd. 88 

der gemessenen Potentialdifferenz aufgetragen. Der Index B (= Base) 
beziehg sieh hierbei auf das untersuehte Chlorid, das wohl gegeniiber 
dem Solvens als 8Kure, gegentiber dem Antimon(V)-chlorid aber als Base 
anzusprechen ist. Der Index S (----- S~ure) bezieht sich auI die mit der 
Base korrespondierende Kationensgure. Der Sehnit~punkt dieser Geraden 

c2~ mi~ der zur Abszisse parallelen Geraden bei l o g - -  = 0  stellt ein MaB f/Jr 
c S 

die Dissoziationskonstante der Base dar (Abb. 2). 

11 % 

go/! 

f 
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I 

Abb. 3. Log~rithmisehe Ti~rationsktu-ven yon Chloriden mi~ SbCIs-L6sung in Benzoytchlorid 

Zu den relativ st~rksten S~uren gehSren Antimon(V)-chlorid und 
Eisen(III)-chlorid. Ihnen folgen mit abnehmender Aziditgt Zirkonium(IV)- 
chlorid, Tellur(IV)-chlorid, Zinn(IV)-chiorid, Niob(V)-chlorid, Queck- 
silber(II)-ehlorid und Tuntal(V)-chlorid. Des weiteren tibt das nieht 
eingezeichnete Aluminium(III)-chlorid saure Funktionen gegenfiber 
dem Solvens aus. Sehr sehwache S~uren sind Titan(IV)-chlorid und 
Phosphor(V)- ehlorid. 

In Abb. 3 sind die log~rithmischen Titrationskurven anderer chlorido- 
troper LSsungsmit~el gegeniiber Antimon(V)-chlorid in Benzoylehlorid 
dargestellt, aus denen ihre relative Basizitgt entnommen werden kann. 
Demnach zeigen Arsen(III)-chlorid, Phosphoroxyeh]orid und Sulfuryl- 
ehlorid, die Mle als sehwache Sguren in Benzoylchlorid fungieren, groge 
"~hnliehkeiten. Vergleicht man die bier geschilder,Sen Verhgltnisse mat 
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denea in L6sung yon Phosphoroxychlorid, so sind Parallelen erkennbar. 
Die Reihung der S~uren ist reeht/~hnlich, aber vor ahem dadurch gegen- 
fiber dem LSsungsmittel verschoben, dab Phosphoroxychlorid etwa so 
stark sauer wie Zinn(IV)-chlorid ist. Die reehts davon stehenden Chloride 
fiben tatsgehlich in Phosphoroxychlorid sehwach b~sisehe Funktionen 
uus ~6. Es ist wahrscheinlieh, dab die S~tureskal~ der Chloride in Arsen(III)- 
chlorid und Sulfurylchlorid ghnlich der in Phosphoroxyehlorid sein wird, 
sofern nicht Solvatisierungsverh~ltnisse Verschiebungen verurs~chen. 
Das konduktometrisch festgestellte Verha]ten der LSsungen yon Chloriden 
s~eht im Einklang mit dieser Vermu~ung. 

Diese Ergebnisse gestatten es vorauszusagen, wie die in BenzoyL 
ehlorid gelSsten Chloride miteinander reagieren kSnnen. Der Grad der 
Umsetzungen wird aueh dureh die L6sliehkeiten der entstehenden Ver- 
bindungen beeinfluBt werden. 


