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Es werden Elektrosynthesen von wasserfreien Metall(1I)-chloriden des Fe, Co und Ni in ungeteil-
ten Zellen mit Chlorwasserstofflésungen in Ethanol und unter Verwendung des betreffenden Me-
talls als loslicher Anode beschrieben. Aus den primér erhaltenen MCl, - n EtOH-Komplexen 1-3,
die mit Stromausbeuten von 83 —100% entstehen, wird Ethanol durch THF zu 4— 6, durch Tri-
organophosphane zu 7—12 und durch [N(C4Hg),]C} zu den Tetrachlorometallat(II)-Komplexen
13 — 15 verdréangt. Aus Nickel(II)-chlorid und Triphenylphosphan (1 : 3) wird durch elektrochemi-
sche Reduktion in THF Chlorotris(triphenylphosphan)nickel(I) (18) in 65proz. Ausbeute erhal-
ten.

The Electro-Syntheses of Anhydrous Metal Chioride Complexes of Iron, Cobalt, and Nickel

The electro-syntheses of the anhydrous metal(Il) chlorides of Fe, Co, and Ni are described. The
appropriate metal is present in the form of a sacrificial anode and the reaction is carried out in an
undivided cell with ethanolic solutions of hydrogen chloride. The primary products, MCl, - n
EtOH (1 - 3), are obtained in yields of 83 — 100 % based upon the current consumed and are con-
verted into 4— 6 upon reaction with THF, into 7— 12 upon reaction with triorganophosphanes
and into the tetrachlorometallate(II) complexes 13 — 15 upon reaction with [N(C4Hg),1Cl. Electro-
chemical reduction of nickel(II) chloride and triphenylphosphane (1: 3) in THF leads to the for-
mation of chlorotris(triphenylphosphane)nickel(I) (18) in 65 % yield.

Wasserfreie Chloride von Eisen(II), Cobalt(II) und Nickel(II) werden vielfach als
Ausgangsstoffe zur Synthese hydrolyseempfindlicher organischer Metallkomplexe die-
ser Elemente eingesetzt. Die Reaktivitdt der Chloride hiangt jedoch stark von der Art
der Herstellung und der Vorbehandlung ab!?. Zur Darstellung von Eisen(II)-chlorid
wird gewohnlich die Reduktion von sublimiertem Eisen(IIT)-chlorid mit Eisenpulver in
z. B. THF empfohlen. Hier bereitet die Abtrennung des Eisenpulvers vom Produkt
Schwierigkeiten.

Elektrosynthesen von Metall(II)-chlorid-Komplexen

Wir haben uns jetzt um eine einfache Elektrosynthese der wasserfreien Chloride be-
miiht, die von kompaktem Metall und Chlorwasserstoff ausgeht und als einziges Bei-
produkt Wasserstoff liefert, s. Reaktionsgleichung (1). Die fiir einen glatten Verlauf
der Elektrolyse notwendigen polaren, Lewis-basischen Losungsmittel verhindern durch
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Komplexierung die Bildung hochmolekularer, iiber Chlorid verbriickter Assoziate, de-
ren von der Herstellungsart abhingiger Polymerisationsgrad sonst wahrscheinlich die
unterschiedlichen Reaktivititen der Metall(II)-chloride bedingt.

Elektrolyse
M<Anode> + 2 HC1 + n Don ——> H, + MClL(Don), (1)

Don = EtOH, THF, PR,

Als besonders gut zur Elektrosynthese von Eisen(Il)-, Cobalt(Il)- und Nickel(II)-
chlorid geeignet erwiesen sich Chlorwasserstofflésungen in Ethanol. Bei einer spezifi-
schen Leitfahigkeit von 8.3-1073 Q~'.ecm ™! (20°C) der 0.75 M Losung eriibrigt sich der
Einsatz zusitzlicher Leitsalze. In der bereits frither beschriebenen ungeteilten Zelle?
wurde unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl bei 20°C mit Zellenspannungen von
2.7 —3.8 V und Stromdichten zwischen 10 und 20 mA -cm ~2 elektrolysiert. Als Anoden
verwendeten wir Bleche aus dem Metall, dessen Chlorid hergestellt werden sollte, als
Kathoden kénnen das gleiche Metall oder auch andere, gegeniiber dem Elektrolyten in-
differente, leitende Materialien, wie z. B. Graphitelektroden, eingesetzt werden. An-
odisch geht eine der Strommenge anndhernd entsprechende Menge Metall in Losung,
wihrend an der Kathode eine dquivalente Menge Wasserstoff entwickelt wird. Einzel-
heiten reprisentativer Versuche enthdlt Tab. 1. Fiir Arbeiten in groflerem Mallstab
konnen Zellenanordnungen mit mehreren nachschieb- bzw. ergdnzbaren Anoden mit
Erfolg verwandt werden*.

Aus den in Tab. 1 beschriebenen Ergebnissen lassen sich folgende Schliisse ziehen:

1. Beim Eisen erfolgt neben der elektrochemischen Reaktion in geringem MaB auch
chemischer Angriff des Chlorwasserstoffs auf die Eisenelektroden. Das Ausmafl ist an
der Anode gréBer als an der Kathode und deutet darauf hin, daB die chemische Reak-
tion durch das an der Anode liegende positive Potential erleichtert wird.

2. Beim Cobalt ist die Stromausbeute praktisch quantitativ.

3. Beim Nickel werden unter vergleichbaren Bedingungen ca. 13 % des anodisch ge-
16sten Metalls wieder an der Kathode abgeschieden (Tab. 1, Vers. Nr. 3). Die Erhohung
der Konzentration an Chlorwasserstoff (Tab. 1, Vers. Nr. 6) oder die Erniedrigung der
Stromdichte (Vers. Nr. 4) haben keinen Einflul auf das Ausmaf3 der kathodischen
Nickelabscheidung. Dieses wird jedoch auf ca. 6% verringert, wenn gleichzeitig die
HCl-Konzentration erhéht und die Ni-Konzentration im Elektrolyten vermindert wer-
den (Tab. 1, Vers. Nr. 7).

Engt man nach Beendigung der Elektrolyse die Losungen ein und trocknet die Riick-
stande i. Vak. bei 60°C, so erhilt man Metall(II)-chlorid-Ethanol-Addukte der in Re-
aktionsschema (2) fiir 1 -3 angegebenen Zusammensetzung.

Das in 1 - 3 gebundene Ethanol wird durch andere Lewis-Basen wie THF, Triphenyl-
oder Tricyclohexylphosphan bzw. Halogenid-Ion verdriangt. Mit THF entstehen in die-
sem schwerldsliche Komplexe, die nach dem Trocknen i. Vak. bei 20°C die in Reak-
tionsschema (2) fiir 4 — 6 angegebenen Zusammensetzungen haben. 1 reagiert mit Tri-
phenylphosphan je nach angewandter Phosphanmenge zu 7 oder 8% und mit Tricyclo-
hexylphosphan bzw. Bis(1,2-diphenylphosphino)ethan zu 9 bzw. 129, s. Reaktions-
schema (2). Aus 2 bzw. 3 bilden sich mit Triphenylphosphan die bekannten Komplexe
10 bzw. 117®, und aus 1 — 6 entstehen mit Tetrabutylammoniumchlorid die als Verbin-

Chem. Ber. 116 (1983)



440 H. Lehmkuhl, K. Mehler und G. Hauschild

dungsklasse” bekannten Tetrachlorometallate(II) 13 — 15, hier mit [N(C,Hy),]® als Ge-
genion, s. Reaktion (3). Analog erhélt man die Tetrabromometallate(II) 16 und 17.

+THF
MClyem THF M m
- EtOH ————
4-6 4 | Fe 0.21
5] Co 0.88
6 | Ni 1.0
M R P
PR 7 Ph 3 @)
+
MCly*n EtOH = (PR3} MCl, Fe
~EtOH 8 | Fe Ph 2
7-11 9 | Fe c¢-CeHy 2
10 | Co Ph 2
1|Fe 0.27 11 | Ni Ph 2
2| Co 1.0
3iNi 0.5 .
(Ph,P),CyHs B
o CyH4(Ph,P),MCl, 12: M = Fe
1-6 + 2 [N(C,Hg),1C1 o [N(C4Hg)y]sMCl, bzw. analog [N{C4Hy),],MBr, (3)
bzw. - THF
M
16 | Fe
17 | Ni

Elektrosynthese von Chlorotris(triphenylphosphan)nickel(I) (18)

Es gibt eine Reihe elektroanalytischer Untersuchungen °~'? zur Aufkldrung des Me-
chanismus der Elektrosynthese von Tetrakis(triorganophosphan)nickel(0)'*~2%. Darin
werden aufgrund polarographischer und spektroskopischer Befunde und abhéngig von
Art und Konzentration des Phosphans und vom Lésungsmittel Nickel(I)-Komplexe als
Zwischenstufen angenommen. Nur in einem Fall'® wurde Bromotris(triphenylphos-
phan)nickel(I) in unbestimmter Ausbeute isoliert und durch Elementaranalyse charak-
terisiert.

Im Verlauf dieser Arbeit haben wir gefunden, daf3 Chlorotris(triphenylphosphan)-
nickel(I) (18)2% durch Elektrosynthese in THF bei Verwendung von Al-Anoden in un-
geteilter Zelle in 65% Ausbeute, bezogen auf oxidiertes Al, erhalten werden kann, s.
Reaktion (4).

NiCl, + 3 PPh,
e s (PPhy)NiCl (4)

(PPh,);NiCl, + PPh; — 18
al = 1/3 Al

11

Dabei ist bemerkenswert, dafl wahrend der Elektrolyse wesentlich mehr Anodenme-
tall (Al) oxidiert wird als der Strommenge entspricht (1.55 mAq Al pro 1 mF). Wenn
kein elektrisches Potential an den Elektroden liegt, wird dagegen keine chemische Re-
aktion zwischen 11, PPh, und Al beobachtet.
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Unter sonst gleichen Elektrolysebedingungen kdnnen aus 7 bzw. 10 und PPh; die ana-
logen Fe(I)- bzw. Co(I)-Komplexe nicht erhalten werden. Bei der elektrochemischen
Reduktion von 7 iiberwiegt die Abscheidung von Eisenmetall, bei 10 gewinnt man nach
Stromdurchgang von 1 Faraday pro mol 10 58% des Ausgangsprodukts zuriick, ob-
wohl (PPh;);Co(l als stabil beschrieben und durch Reduktion von 10 bei Gegenwart
von PPh; mit Natriumhydridoborat, Zinkpulver bzw. durch Elektrolyse in geteilter
Zelle synthetisiert > worden ist.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Argon als Schutzgas mit getrockneten Losungsmitteln in ausgeheiz-
ten Apparaturen durchgefiihrt.

Elektrosynthesen der Metall(1l)-chlorid-Ethanol-Addukte

Die Elektrolysen wurden in ungeteilten, zylindrischen Zellen durchgefiihrt, wie sie in Lit.29,
S. 701, beschrieben sind. Als Elektrolyt dienten 1 —2 M Losungen von Chlorwasserstoff in Etha-
nol. Die wirksame Elektrodenflidche betrug 20— 25 cm?, der Elektrodenabstand 2.5 cm. Die expe-
rimentellen Einzelheiten enthélt Tab. 1.

Metall(Il)-chlorid-Ethanol-Addukte 1—3: Nach Beendigung der Elektrolyse wurden die Lo-
sungen bei 20°C/1 Torr eingeengt und die festen Riickstdnde 2 h bei 60°C/0.0001 Torr getrock-
net. Ausbeuten und Elementaranalysen enthéit Tab. 2.

Metall(Il)-chlorid-THF-Addukte 4 —6: Je 6 —10 g 1 —3 wurden in 30 ml Tetrahydrofuran auf-
geschldmmt, geriihrt und filtriert. Die Niederschldge wurden 2 h bei 40°C/0.0001 Torr getrock-
net. Ausbeuten und Elementaranalysen enthélt Tab. 3.

Dichlorotris(triphenylphosphanjeisen(Il} (7): 50 ml einer Ethanollésung mit 37.1 mmol 1 wur-
den mit 29.16 g (111.3 mmol) Triphenylphosphan 20 h unter Rilhren bei 40 °C gehalten, der aus-
gefallene weifiblaue Feststoff wurde abfiltriert und 1 h bei 20°C/0.5 Torr getrocknet. Ausbeute
und Elementaranalyse enthélt Tab. 4.

Dichlorobis(triphenylphosphan)metali(Il}) 8, 10, 11: Ca. 30 ml einer Ethanollgsung mit 25
mmol 1—3 wurden mit 50 mmol Triphenylphosphan 4 h unter Riihren bei 40°C gehalten, der
ausgefallene Niederschlag von 8 (weifiblau), 10 (hellblau) bzw. 11 (griin) wurde filtriert und bei
20°C/0.0001 Torr getrocknet. Die Ausbeuten und Elementaranalysen enthilt Tab. 4.

Dichlorobis(tricyclohexylphosphanjeisen(Il}) (9): 60 ml einer Ethanollosung mit 21.4 mmol 1
wurden mit 14.1 g (50 mmol) Tricyclohexylphosphan 4 d bei 20°C geriihrt, der hellblaue Nieder-
schlag wurde abfiltriert, mit 5 ml Pentan gewaschen und 1 h bei 20°C/0.0001 Torr getrocknet.

[Bis(diphenylphosphinojethanjdichloroeisen(Il) (12): Eine Suspension von 10.4 g (46.2 mmol)
FeCl,-1.36 THF und 18.4 g (46.2 mmol) 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan wurden in 80 ml THF
16 h bei 20°C geriihrt, iiber eine D2-Fritte filtriert und der Feststoff bei 20°C/0.0001 Torr ge-
trocknet. Es wurden 14.6 g (27.8 mmol; 60%) 12 als beigefarbener Feststoff erhalten.

Bis(tetrabutylammonium)-tetrachlorometallat(II) 13 — 15: 50 ml einer Suspension von 30 mmol
4 -6 in THF wurden mit 60 mmol [N(C4Hg),]Cl 24 h bei 40°C unter Riihren gehalten. Die Nie-
derschldage von 13 (farblos), 14 (blau) bzw. 15 (tiirkis) wurden abfiltriert und 2 h bei 20°C/
0.0001 Torr getrocknet. Die Ausbeuten und Elementaranalysen enthélt Tab. 5.

Bis(tetrabutylammonium)-tetrabromoferrat(ll) (16) bzw. -nickelat(Il) (17): 100 ml einer Sus-
pension von 36 mmol FeBr, bzw. NiBr, in THF wurden mit 72 mmol [N(C4Hg),]Br 24 h bei 40°C
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Tab. 3. Ausbeuten und Elementaranalysen der Metall(II)-chlorid-Tetrahydrofuran-Addukte?

MCl,-mTHF
Verb. m Ausb. Metall Elementaranalyse
Nr. [%] (Molmasse) M C H Cl
4 0.21 92 Fe Ber. 39.36 7.1 1.19 49.97
(141.9) Gef. 39.28 6.96 1.31 50.04
5 0.88 77 Co Ber. 30.49 21.87 3.67 36.68
(193.3) Gef. 30.59 21.19 3.87 37.00
6 1.0 84 Ni Ber. 29.39 2405 4.04 34.50
(199.7) Gef. 29.22  23.66 4.04 35.26

a) Bei 40°C/0.0001 Torr 2 h getrocknet.

Tab. 4. Ausbeuten und Elementaranalysen der Dichlorotris- bzw.
-bis(triorganophosphan)metall(II)-Komplexe 7 — 12

Verb. Ausb. Summenformel Elementaranalyse

Nr. [%0] (Molmasse) M C H P Cl
7 83 Cs, H,sCl FePy Ber. 6.11 70.99 4.97 10.17 17.76
(913.6) Gef. 5.93 71.19 4.87 10.11 7.68
8 73 C36H;3oCl FeP, Ber. 8.57 66.38 4.64 9.51 10.89
(651.4) Gef. 8.46 6648 4.58 9.62 10.78
9 69 C;36HgsCl FeP, Ber. 8.12 62.88 9.67 9.01 10.31
(687.6) Gef. 7.96 62.83 9.70 9.06 10.19
10 90 C3¢H;3,Cl,CoP, Ber. 9.01 66.07 4.62 9.47 10.84
(654.4) Gef. 8.89 66.09 4.67 9.58 10.71
11 88 C;36H3,CLNiP, Ber. 8.97 66.09 4.62 9.47 10.84
(654.2) Gef. 8.85 66.13 4.55 9.55 10.91
12 60 C,6H,4CLFeP, Ber. 10.63 59.46 4.61 11.80 13.50
(525.2) Gef. 10.76 59.51 4.72 11.72 13.37

Tab. 5. Ausbeuten und Elementaranalysen der
Bis(tetrabutylammonium)-tetrahalogenometallat(I1I}-Komplexe 13 - 17

Verb. Ausb. Schmp. Summenformel Elementaranalyse
Nr. [%0] [°C] {Molmasse) M C H N Hal
13 83 117 [Cy,H,N,JFeCl, Ber. 8.18 56.31 10.63 4.10 20.78
(682.6) Gef. 8.09 56.40 10.61 4.20 20.58
14 99 181 [C;HN,JCoCl,  Ber.  8.59 56.05 10.58 4.09 20.68
(685.7) Gef. 8.58 56.03 10.39 4.29 20.80
15 81 > 300 [CypHp,NyINiCl, Ber. 8.56 56.07 10.59 4.09 20.69
(685.5) Gef. 8.52 56.18 10.43 4.14 20.61
16 99 85 [Cj;HpN,JFeBr, Ber. 6.49 44.67 843 3.26 37.15
(860.5) Gef. 6.02 44.70 8.29 3.19 37.08
17 93 91 [C3;H;N,INiBr, Ber. 6.80 44.52 8.41 3.25 37.03
(863.3) Gef. 6.87 44.48 8.26 3.26 37.06
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unter Rithren gehalten. Die Niederschlage von 16 (weifligelb) bzw. 17 (hellblau) wurden abfiltriert,
mit wenig THF gewaschen und 2 h bei 20°C/0.0001 Torr getrocknet. Ausbeuten und Elementar-
analysen enthilt Tab. 5.

Elektrosynthese von Chlorotris(triphenylphosphan)nickel(I) (18): In einer zylindrischen Zelle
mit Ni-Kathode und Al-Anode wurde eine Suspension von 15.0 g (23 mmol) 11 in 80 ml THF, das
1.17 g N(C4Hy),Br als Leitsalz enthielt, bei 20°C und ca. 75 mA (anfinglich 100 V, im Verlauf
der Elektrolyse auf 50 V absinkend) bei einem Elektrodenabstand von ca. 3 cm und einer Strom-
dichte von 4.3 mA -cm ~2 elektrolysiert. Nach Durchgang von 15.5 mF hatten sich 216.6 mg (24
mAq) Al aufgelost. Die dunkelgriine Reaktionslosung wurde 72 h bei —20°C gehalten. Nach Fil-
tration bei 0°C trocknete man den gelben, feinkristallinen Feststoff bei 20°C/0.0001 Torr. Es
wurden 13.6 g (15.5 mmol, 65 % bezogen auf aufgelostes Al) 18 erhalten.

Cs,H,sCINiP, (881.1) Ber. C73.61 H 5.15 Cl4.02 Ni6.66 P 10.55
Gef. C73.48 H 5.28 Cl 4.02 Ni6.59 P 10.46
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