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Durch Umsetzungen in Benzoylchlorid wurden Tetradthyl-
ammonium-hexachlorozirkonat und -hexachlorotitanat dar-
gestellt. Zahlreiche weitere JIonenreaktionen wurden auf
potentiometrischem und konduktometrischem Wege nachge-
wiesen.

Mit Hilfe potentiometrischer Untersuchungen in Benzoylchlorid ist
gezeigt worden, daB in diesem Losungsmittel Tetradthylammoniuvmehlorid
und Pyridin basische Funktionen austiben, wihrend eine Anzahl von
Chloriden und Oxychloriden der weniger elektropositiven Flemente als
Sauren fungieren. Ihre relative Aciditit wurde auf potentiometrischem
Wege in bezug auf eine Antimon(V)-chlorid-Lésung in Benzoylchlorid
festgelegtl. Demnach war zu erwarten, dall saure Chloride in Losung
von Benzoylchlorid mit Tetraéithylammoniumchlorid Chlorckomplexe
bilden werden. Die Umsetzungen wurden potentiometrisch und kondukto-
metrisch verfolgt und teilweise durch die priparative Isolierung von
Chlorokomplexen sichergestellt.

Dabei zeigte sich, daB sich die Tetrachloride des Zirkoniums, Titans,
Zinng und Tellurs als zweibasige Sduren, die Chloride von Antimon(V),
Niob(V), Tantal(V), Eisen(1IT) und Aluminium(III) als einbasige Siuren
im Solvosystem Benzoylchlorid verhalten.

Fir die Leitfahigkeitstitrationen wurde eine Zelle mit unplatinierten

kreisférmigen Platinelektroden verwendet. Der Zutritt von Feuchtigkeit
wurde durch mit P,0; gefiillte Rohrchen verhindert. Die vorzulegenden
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Losungen wurden mit Hilfe einer Fortuna-Pipette eingebracht. Fir die
Titrationen wurde eine Mikrobiirette verwendet. Nach jeder Zugabe wurde
durch Schiitteln der Zelle Konzentrationsgleichheit erreicht. Der Widerstand
der Losungen wurde bei 1000 Hz mit einem Philips-Gerit der Type GM 4249
bei 20° gemessen.

Fiir die potentiometrischen Untersuchungen wurden Molybdénelektroden
verwendet, wobei mit Bezugselektrode mit praktisch verhinderter Diffusion
gearbeitet wurde. Die Messung der Potentialdifferenzen erfolgte mittels eines
Réhrenvoltmeters, fiir dessen Uberlassung Herrn Prof. G. Wagner bestens
gedankt sei.

Fiigt man zu einer Losung von Zirkonium(IV)-chlorid in Benzoyl-
chlorid eine solche von Tetradthylammoniumehlorid hinzu, so steigt die
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Abb. 1. Leitfihigkeitstitrationen in Benzoylchlorid bei 20°; 4. vorgelegt 0,0135 Millimol ZrCl,

in 2 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,01 m (C,Hj;),NCl-Losung; B: vorgelegt 0,015 Millimol SnCl,

in 2 ml Benzoylehlorid, titriert mit 0,01 m (C,H;),NCI-Losung; - C: vorgelegt 0,018 Millimol TeCl,
in 2 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,01 m (C.H;)NCIl-Lisung

Leitfahigkeit zundchst an (Abb. 1, Linienzug 4). Nach Erreichen des
Molverhaltnisses 1:1 beginnt ein Niederschlag auszufallen, wobei die
Leitfahigkeit absinkt. Die Niederschlagsbildung ist beim Uberschreiten
der Zusammensetzung eines Hexachlorzirkonates beendet und die Leit-
fihigkeit steigt nunmehr entsprechend der im UberschuB zugesetzten
Base wieder an. :

Die Bildung des Hexachlorozirkonates konnte durch seine préparative
Gewinnung gezeigt werden. Damit wurde gleichzeitig fiir das erst vor
kurzem durch Umsetzungen in Phosphoroxychlorid erhaltene? Hexa-
chlorozirkonat eine neue Darstellungsmethode aufgefunden.

Zur Herstellung der Ausgangslosungen wurden einerseits 0,35 g ZrCl,

und anderseits 0,5 g (C,H;)NCl in je 100 ml Benzoylchlorid geldst. Die
beiden Losungen wurden vereinigt und durch Hinzufiigen des 4fachen Volu-

2 V. Gutmann und R. Himml, anorg. Chem. Z. 287, 199 (1956).
20%



294 V. Gutmann und H. Tannenberger: [Mh. Chem., Bd. 88

mens von wasserfr. CCl, ein weiBer Niederschlag ausgeféllt, der sich langsam
zu Flocken zusammenballte und absetzte. Nach dem Filtrieren unter
Feuchtigkeitsausschluf wurde mit CCl, gewaschen und im Vak. von Solvens-
resten befreit. Zur Zr-Bestimmung wurde in H,80, gelést, mit NaOH gefallt
und als ZrO, ausgewogen. Gef. 15,39, Zr, 32,69, C, 6,69 H, 4,89 N, ber.
far [(C,H;) N1,ZrCl;: 15,69 Zr, 33,19% C, 6,99 H und 4,8% N.

Bei der Verfolgung der Umsetzung auf potentiometrischem Wege
treten zwei deutliche Potentialspriinge auf, deren Lage den Knickpunkten
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen in Benzoylichlorid bei 20°;, 4 vorgelegt 0,15 Millimol

{C.H;},NCI in 25 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,056 m ZrCle-Lésung; B: vorgelegt §,16 Millimol

(C,H4),NCl in 25 m] Benzoylchlorid, titriert mit 0,053 m SnCl,-Loésung; C: vorgelegt 0,075 Millimol
(C,H;),NCI in 25 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,05 m TeCl,-Losung

im Leitfdhigkeitsdiagramm entsprechen (Abb. 2, Kurve 4); demnach
tritt in der Losung stufenweiser Verbrauch von Chloridionen durch
Zirkonium(IV)-chlorid ein:

ZrCl, + Cl- = ZeCl, -,
ZxCl~ + Cl- = ZrCl——.

Dabei muf} die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, dal an Stelle
von Pentachlorozirkonat auch ein saures Salz des Hexachlorozirkonates
entstanden sein konnte:

R,NCI + ZrCl, + CH,COCI = R,NCH,CO ZrCl,.

Analog verhilt sich Titan(IV)-chlorid. Entsprechend seiner relativ
hohen Basizitdt sind die bei der potentiometrischen Titration einer
Tetradthylammoniumchloridldsung auftretenden Potentialspriinge viel
schwicher ausgeprigt als beim Zirkonium{IV)-chlorid, aber deutlich er-
kennbar (Abb. 3).

Zur praparativen Gewinnung des Tetradthylammonium-hexachloroti-
tanates, das in Benzoylchlorid schwerer 16slich ist als das Tetrasthylammoniam-
hexachlorozirkonat, wurden Lésungen von 0,52 g TiCl, in 50 ml Benzoyl-
chlorid und von 0,91 g (C,H;),NCl in 150 m! Benzoylehlorid vereinigt. Der
dabei entstehende Niederschlag wurde unter Ausschluf von Feuchtigkeit
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filtriert, mit CCl, gewaschen und von diesem im Vak. befreit. Gef. 8,7% Ti,
35,19 C, 8,2% H und 5,1% N, ber. fir [(C;H;) N1, TiCls: 9,2% Ti, 36,99 C,
7,7% H und 5,49 N.

Bei den Leitfahigkeitstitrationen treten Knickpunkte bei den Mol-
verhiltnissen RNCl:TiCl; =1:1 und 3:1 auf. Bei dem der Bildung
eines Hexachlorotitanates entsprechenden Molverhiltnis konnte keine
Anderung des Ganges festgestellt werden. Die im Verlaufe der kondukto-
metrischen Titration auftretenden Verhiltnisse sind in diesem Falle
unklar und zeigen, dall man vorsichtig sein muB, aus den Ergebnissen
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Abb. 3. Potentiometrische Titration einer Losung von 0,15 Millimo! (C,H;),NCI in 25 ml Benzoyl-
chiorid mit 0,05 m TiCl,-Losung

konduktometrischer Titrationen SchluBfolgerungen zu ziehen. Es be-
diirfen daher z. B. die nur auf Grund von Leitfihigkeitsmessungen inter-
pretierten Umsetzungen in wasserfreiem Sulfurylchlorid® weiterer experi-
menteller Befunde.

Sowohl beim Zinn{IV)-chlorid (Abb.1, Linienzug B und Abb. 2,
Kurvenzug B) als auch beim Tellur(IV)-chlotid (Abb. 1, Linienzug ¢
und Abb. 2, Kurvenzug C) zeigen konduktometrische und potentiometri-
sche Ergebnisse wieder volle Ubereinstimmung. Die Verhiltnisse dhneln
in jeder Weise sehr den beim Zirkonium(IV)-chlorid aufgefundenen. Die
dabei ausfallenden Niederschlige dirften aus Hexachlorostannat bzw.
Hexachlorotellurat bestehen, deren priparative Gewinnung aus den
Suspensionen ebenso einfach méglich sein wird, wie beim Hexachloro-
titanat.

Da Hexachloroniobate und Hexachlorotanatalate noch unbekannt
sind, war das Verhalten der Lésungen ihrer Pentachloride in Benzoyl-

8 V. Guimann, Mh. Chem. 83, 404 (1954).



296 V. Gutmann und H. Tannenberger: [Mh. Chem., Bd. 85

chlorid gegeniiber Tetradthylammoniumechlorid von Interesse. Bei der
potentiometrischen Titration von Niob(V)-chlorid tritt beim Erreichen
der Zusammensetzung eines Hexachloroniobates ein gut ausgepriigter
Potentialsprung auf (Abb. 4, Kurve B). Auch die Leitfahigkeitstitration
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Abb. 4. [Potentiometrische Titrationen in Benzoylchlorid bei 20°; 4. vorgelegt 0,102 Millimol

{C,H;)4NCI in 25 ml Benzoylehlorid, titriert mit 0,051 m FeCl,-Losung; RB: vorgelegt 0,13 Millimol

(CH;),NCl in 25 ml Benzoylehlorid, titriert mit 0,05 m NbCls-Losung; C: vorgelegt 0,075 Millimol
(CoH;),NCl in 25 ml Benzoylehlorid, titriert mit 0,025 m TaCi;-Losung
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Abb. 5. Leitfihigkeitstitrationen in Benzoylchlorid bei 20°; 4 vorgelegt 0,015 Millimol NbCis
in 2 ml Benzoylchlorid, titriert mit 0,01 m (C,H;),NCl-Ldsung; B: vorgelegt 0,015 Millimol TaCl;
in 2 m! Benzoylchlorid, titriert mit 0,01 m (C,H;)NCl-Lisung

bestiitigt die Bildung dieser Verbindung, deren Leitvermdgen in Benzoyl-
chlorid wesentlich besser ist als das des Niob(V)-chlorides (Abb. 5, Linjen-
zug A4).

Entsprechend der geringeren Aciditdt des Tantal(V)-chlorids in
Benzoylchlorid! ist bei der potentiometrischen Titration mit Tetradthyl-
ammoniumchlorid ein geringer Potentialsprung zu beobachten (Abb. 4,
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Kurve C). Bei der konduktometrischen Titration tritt ebenfalls beim
Molverhéltnis 1:1 ein Knickpunkt auf (Abb. 5, Kurve B).

Wie sich aus dem steilen Potentialabfall bei der Bildung eines Tetra-
chloroferrates ergibt (Abb. 4, Kurve 4), verhilt sich Eisen(III)-chlorid
als relativ starke Siure in Benzoylchlorid. Seine Aciditét ist etwa so
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Abb. 6. Konduktometrische Titration einer Losung von 0,014 Millimol HgCl, in 2 ml Benzoyl-
chlorid mit 0,01 m (C,H;),NCl-Lisung

groB wie diejenige des Antimon(V)-chlorides in Benzoylchlorid. Hin-
gegen ist Aluminium(III)-chlorid nur eine schwache Siure in Benzoyl-
chlorid.

Die konduktometrische Titration einer Losung von Quecksilber(1l)-
chlorid, das nur geringfiigig in Benzoylchlorid loslich ist, mit Tetra-
dthylammoniumchlorid zeigt 3 Knickpunkte, die moglicherweise auf die
Bildung von Chloromerkuraten(Il) zuriickzufithren sind (Abb. 6).

Weitere Umsetzungen zwischen stirker sauren und weniger sauren
Chloriden erscheinen in Benzoylchlorid mdglich, doch werden sie wegen
der zu erwartenden Solvolyse fiir die priparative Chemie kaum von
Interesse sein.



