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Aus dem Vergleich der UV-Absorptionsspektren von verd.
Phosphoroxychlorid-Lisungen von. Eisen (ITIT)-chlorid allein und
von Eisen (IIT)-chlorid neben Tetradthylammoniumechliorid in
Phosphoroxychlorid mit dem Spektrum des [FeCly] -Tons folgt,
daB FeClz in beiden Fillen als [FeCly] -Ton vorliegt. AuBerdem
wurde die Eigenabsorption des Phosphoroxychlorids untersucht,

1. Einleitung

Eisen(II1)-chlorid 15st sich bis etwa 1 Mol/l in Phosphoroxychlorid.
Die hochkonzentrierten Losungen sind rot- bis schwarzbraun, im Auflicht
griin; mit der Zeit tritt Aufhellung ein, doch bleiben die Lésungen auch
nach monatelangem. Stehen rot. Verdinnt man diese Lisungen, so tritt
neben Aufhellung Farberhohung nach Gelb ein.

Bei Zugabe von Tetraithylammoniumehlorid schligt die Farbe der
roten Losung am Aquivalenzpunkt (Molverhiltnis 1:1) ebenfalls auf Gelb
um; setzt man Hisenchloridldsung zu einer Tetradthylammoniumehlorid-
l6sung zu, so kann man den Aquivalenzpunkt sogar auf einige Prozente
genau am Farbumschlag gelb — rot erkennen, wenn die Konzentration der
Losungen ¢ > 10-2 Mol/l ist. Umgekehrt nimmt die gelbe Losung des
Eisen(1IT)-chlorids in Gegenwart von Tetradthylammoniumehlorid

1 12. Mitt.: M. Baaz und V.Gutmann, Mh. Chem. 99, 256 (1959).
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Tabelle 1. Anderung der Farbe von Eisen(III)-chloridlésungen in
Phosphoroxychlorid beim Verdinnen (Schichtdicke etwa 5 cm)

Konzentration Mol/l Farbe
3:101 dunkelbraun
1-1071 dunkelrot
1-10-2 hellrot bis orange
1-10-38 gelb
1-104 gringelb
1-10-5 farblos

wieder die urspriingliche rote Farbe an, wenn man die Losung eines
starken Chloridionenakzeptors, z. B. Antimon(V)-chlorid, zusetzt.

Diese Beobachtungen legen den Schlull nahe, dafl zumindest in den
gelben, neutralisierten Eisen(I1I)-chlorid-Losungen Tetrachloroferrat-
(IIT)-Komplexe vorliegen, die durch die Chloridionen des Tetraithyl-
ammoniumchlorids gebildet werden, entsprechend

(FeCly)sorv. + Cl~ = FeCl,~
rot gelb

Der Verbrauch der Chloridionen durch einen anderen Akzeptor fihrt
wieder zur Riickbildung des roten Komplexes. Da das Absorptionsspek-
trum des FeCly—-Tons bereits einigermaBen bekannt ist2?, kann die Identi-
fizierung auf spektrophotometrischem Wege erfolgen. Gleichzeitig soll
hier auch die Eigenabsorption des Phosphoroxychlorids untersucht wer-
den.

2. Experimentelles

Das Arbeiten unter LuftabschluBl ist hier ebenso wichtig wie bei den
Leitfihigkeitsmessungen?®, da die durch Feuchtigkeit entstehenden Hydro-
lysenprodukte des Phosphoroxychlorids Chloridionendonoren sind? In den
hoch verdiinnten Bereichen kann das zu vollstdndiger Verfalschung der
Ergebnisse fiihren. :

Eisen (I1T)-chlorid ,,Schuchardt 999, Fe‘‘ wurde im Chlorstrom resub-
limiert.

Die Reinigung von Tetradthylammoniumchlorid und Phosphoroxy-
chlorid wurde bereits frither diskutierts.

Die Darstellung der Losungen wurde in der frither? fiir konduktometrische
Verdiinnungsreihen beschriebenen Anordnung durchgefithrt. Bis zur Er-
reichung der gewiinschten Konzentration wurde, wie dort beschrieben,
vorgegangen. Von dieser Losung muf ein Teil in den Abfallkolben abgedriickt
werden, um das Kapillarsystem von den Resten der vorhergehenden Losungen
zu reinigen. Erst dann wird die Spinne gedreht und der Rest in den vorbe-
reiteten reinen Kolben abgelassen.

Das Fiillen der Kuvetten erfolgte aus diesem Kolben in der mit trockenem
N2 bespiilten Trockenkammer. Die Kiivetten bestanden aus Quarz und
waren mit Schliffstopfen verschlieBbar.

2 H. L. Friedman, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5 (1952).
3 V.Gutmann und M. Baoz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).
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Die Messungen wurden an einem Beckmann DU-Gerdt mit Photomulti-
plikator durchgefithrt, fiir dessen Uberlassung wir Herrn Prof. Dr. K. Peters
aufrichtig danken.

3. Die Ergebnisse

Abb. 1 zeigt die Durchlissigkeit des Phosphoroxychlorids. Die Ab-
sorption beginnt bei 280 mp. und ist bei 250 mp praktisch vollstdndig.
Im langerwelligen Bereich finden sich nur zwei Banden bei 310 mp. und
360 my.  Absorptionsmessungen sind daher in Phosphoroxyehlorid-
Iésungen bis etwa 260 my moglich.

Die Extinktionskurven fiir Phosphoroxychloridlésungen von Eisen-
(III)-chlorid allein (¢ = 2,84 - 10~4; Kurve 5), von Hisen(III)-chlorid
neben eimem Aquivalent Tetraithylammoniumechlorid (¢ == 1,48 - 10-4;
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Abb. 1. Bigenabsorption des Phosphoroxychlorids

Kurve 3) sind in Abb. 2 eingetragen. Sie stimmen weitgehend iiberein.
Zum Vergleich ist eine eigene Messung an Eisen(III)-chlorid in konzen-
trierter Salzsiure von d = 1,19 (Kurve 2), in Ubereinstimmung mit
den Literaturangaben? %, sowie die Extinktionskurven von KFeCly in
Ather (Kurve 6), von KFeCly in Athylenbromid (Kurve 1) und von
HFeCly - 4,5 Ho0 in Ather (Kurve 4) nach den Messungen von Friedman?
dazugezeichnet. Letztere wurden zusammen mit Reflexionsmessungen
an festem KFeCl; und Absorptionsmessungen von FeClsg in f1n und
16 n Salzsdure durchgefihrt, um die Existenz des FeCly -Tons nach-
zuweisen und dessen Spekitrum festzulegen. Der Vergleich dieser sechs
Kurven zeigt gute Ubereinstimmung: das gilt interessanterweise be-
sonders fiir die beiden Phosphoroxychloridiosungen und die Losung von

1 4. v. Kiss, J. Abrahdm und J. Hegediis, Z. anorg. allg. Chem. 244, 98
(1940).
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HFeCly - 4,5 Ho0 in Ather (3, 4, 5) einerseits, und die Eisenchloridlésung
in konzentrierter Salzsiure sowie KFeCly in Athylenbromid und Ather
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Abb. 2. Absorptionsspektren verschiedener Eigsen (I1I)chloridldsungen
Kurvel — :-—.— KFeCl, in Athylenbromid
Kurve 2 X — x — FeCly in konz. HCl (d = 1,19)
Kurve 3 ———— FeCl; 4 (C,H;)NCl in POCL,
Kurve 4 —-——— HTFeCl, + 4,5 H,0 in Ather
Kurve 5 e FeCl; in POCL,
Kurve 6 — .- — -+ XKFeCly in Ather
Kurve 7 —.«..—+-» FeCly in POCl; e~ 107* Mo}/l (Absorptionskante)

andererseits (1, 2, 6). Allerdings gehen die bisher durchgefiithrten Mes-
sungen in POCl; nicht sehr weit ins sichtbare Gebiet und sind dort auch



H. 2/1959] Das Solvosystem Phosphoroxychlorid 275

weniger genau als im ultravioletten Bereich. Vorbehaltlich einer ein-
gehenden Uberpriifung der Verhiltnisse im sichtbaren Gebiet kann aber
jetzt schon mit Sicherheit gesagt werden, dall sowohl in den mit Tetradthyl-
ammoniumechlorid neutralisierten als auch in den hochverdinnten reinen
Eisen(III)chloridlosungen [FeCly]-Komplexe die Lichtabsorption be-
stimmen. Bei der stark rot verschobenen Absorption der nicht neutrali-
sierten konzentrierten Eisen(ITI)-chloridlgsungen (in Abb. 2 sind als
Kurve 7 ein paar Punkte der Bandenkante einer etwa 10-2 molaren

Losung eingetragen) bedeutet das, dafl praktisch alles Eisen als [FeCly]
~ vorliegt.

Fir die FeCls 4+ (CoHj)4NCl-Losungen ist das nicht weiter iiber-
raschend: die eine Substanz gehért zu den stirksten Chloridionenakzep-
toren, die andere zu den stdrksten Chloridionendonoren, die bisher po-
tentiometrisch untersucht worden sind? 6. Interessant ist aber die Tat-
sache, dafl auch in den hochverdinnten Eisen(III)-chloridlésungen vor-
wiegend [FeCls] -Ionen vorliegen. Sieht man von der Moglichkeit ab,
dall eine systematische Verunreinigung des Ldsungsmittels mit einem
Chloridionendonor fiir die Bildung dieser Ionen mafigeblich ist3, so muB
man die Erscheinung durch die Reaktion

FeCls +4- POCl3 = FeCly + POClp*

deuten. Hs ist das neben potentiometrischen® ® und radiochemischen?: 8
Untersuchungen einer der wenigen konkreten Hinweise auf die Existenz
des bisher noch hypothetischen und vermutlich solvatisierten POClg+-
Ions in den Losungen und fiir das Bestehen einer Eigendissoziation des
Solvens.

Fir Aussagen tber die Natur der roten Korper in den konzentrierten
Losungen gibt es derzeit nur wenige Anhaitspunkte. Es konnte sich dabei
entweder um sauerstoffkoordinierte POCI3-Komplexe wie ClsFeOPCl3
oder um chlorkoordinierte Assoziationskomplexe des FeCly selbst, etwa
[(FeCls)yCl]~, handeln® 0. Auch iiber die rote Verbindung 2 FeCls -
- 3 POCI3, das gelbe FeClz - POCI3™ und die braunen amorphen Riick-
stinde, die sich bei scharfem Abpumpen {risch bereiteter Eisen(IIT)-
chloridlsungen darstellen lassen, ist noch nichts bekannt. Diese Fragen
sollen Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

5 V. Gutmann und F. Mairinger, Z. anorg. allg. Chem. 289, 279 (1957).
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