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Aus dem Vergleich der UV-Absorptionsspektren yon verd. 
Phosphoroxyehlorid-LSsungen yon Eisen(III)-chlorid allein und 
yon Eisen(III)-chlorid neben Tetrai~thylammoniumchlorid in 
Phosphoroxychlorid mit dem Spektrum des [FeC14]--Ions folgt, 
da[~ FeCls in beiden F~llen als [FeCla]--Ion vorliegt. AuBerdem 
wurde die Eigenabsorption des Phosphoroxyehlorids untersueht. 

1. Einleitung 

Eisen(ItI)-chlorid 15st sich bis etwa 1 Mol/1 in Phosphoroxychlorid. 
Die hochkonzentrierten LSsungen sind rot- bis schw~rzbr~un, im Auflicht 
griin; mit der Zeit tritt  Aufhe]lung ein, doch bleiben die L6sungen such 
ii~ch monatelangem Stehen rot. Verdiinnt man diese L6sungen, so tritt 
neben Aufhellung F~rberhShung n~ch Gelb ein. 

Bei Zugube yon Tetra~thy]ammoniumchlorid schlgg~ die Farbe der 
ro~en LSsung am XquivMenzpunkt (Molverh~ltnis 1 : 1) ebenfMls auf Gelb 
ran; setzt man Eisenchlorid]Ssung zu einer Tetrag~hylammoniumchlorid- 
]Ssung zu, so kann man den XquivMenzpunkt sogar auf einige Prozente 
gen~u am Farbumschlag gelb - -  rot erkennen, wenn die Konzentration tier 
L6sungen c > 10 -2 Mol/1 ist. Umgekehrt nimmt die gelbe LSsung des 
Eisen(III)-chlorids in Gegenwart yon Tetr~thylammoniumchlorid 

1 12. Mitt.: M. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 256 (1959). 
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Tabelle 1. - ~ n d e r u n g  d e r  F a r b e  v o n  E i s e n ( I I I ) - c h l o r i d l S s u n g e n  in  
P h o s p h o r o x y e h l o r i d  b e i m  V e r d i i n n e n  ( S e h i c h t d i e k e  e t w a  5 era)  

Konzentration Mol/1 Farbe 

3 .10  -1 
1.10 -1 
1 �9 10 .2 
1 �9 10 -a 
I �9 10 .4 
1 �9 1 0  - 5  

dunkelbraun 
dunkelrot  

hellrot bis orange 
gelb 

gr~ngelb 
farblos 

wieder  die ursprt ingl iehe ro te  F a r b e  an, wenn man  die L6sung eines 
s t a rken  Chlor idionenakzeptors ,  z . B .  Ant imon(V)-ehlor id ,  zusetzt .  

Diese Beobach tungen  legen den SchluB nahe, dab  zumindes t  in den  
gelben, neut ra l i s ie r ten  E isen( I I I ) -ch lo r id -L6sungen  Tet raehlorofer ra t -  
( I I I ) - K o m p l e x e  vorliegen, die durch  die Chloridionen des Tetra~tthyl- 
ammoniumehlor ids  gebilde~ werden,  en t spreehend  

(FeC18)solv. q- C1- ~ FeC14- 
rot gelb 

Der  Verbrauch  der Chloridionen du tch  einen anderen  Akzep to r  f i ihr t  
wieder zur Ri ickb i ldung  des ro ten  Komplexes .  D a  das  Absorp t ionsspek-  
t r u m  des FeC14--Ions berei ts  einigermaBen b e k a n n t  is t  2, k a n n  die Iden t i -  
fizierung auf  spek t ropho tomet r i schem Wege erfolgen. Gleichzeit ig soil 
hier  auch die E igenabsorp t ion  des Phosphoroxych lor ids  un te r such t  wer- 
den. 

2. Exper imentel les  

Das Arbeiten unter  LuftabschluB ist hier ebenso wiehtig wie bei den 
Leitf/ihigkeitsmessungen 8, da die dutch Feuehtigkei t  entstehenden t tydro-  
lysenprodukte des Phosphoroxyehlorids Chloridionendonoren sind 3. In  den 
hoeh verd/innten Bereiehen kann das zu vollst/indiger Verf/ilsehung der 
Ergebnisse ffihren. 

Eisen(III ) -chlor id  ,,Schuchard~ 99% Fe"  wurde im Chlorstrom resub- 
limiert. 

Die Reinigung yon Tetra/~thylammoniumchlorid und Phosphoroxy- 
chlorid wurde bereits friiher diskutiert  3. 

Die Dars~ellung der L6sungen wurde in der frfiher 8 fi~r konduktometrische 
Verdfinnungsreihen besehriebenen Anordnung durchgefiihrt. Bis zur Er- 
reiehung tier gew/inschte1~ Konzentrat ion wurde, wie dor t  besehrieben, 
vorgegangen. Von dieser L6sung muB ein Teil in den Abfallkolben abgedrfiekt 
werden, um das Kapil]arsystem yon den Resten tier vorhergehenden L6sungen 
zu reinigen. Ers t  dann wird die Spinne gedreht und der Rest  in den vorbe- 
rei teten reinen Kolben abgelassen. 

Das Ftillen der Ki ivet ten erfolgte aus diesem Kolben in der mit  trockenem 
N2 bespiilten Trockenkammer. Die Ki ivet ten bestanden aus Quarz und 
waren mit  Sehliffstopfen versehlieBbar. 

H. L.  Friedman,  J. Amer. Chem. Soe. 74, 5 (1952). 
s V. Gutmann und M .  Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
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Die Messungen wurden an einem Beckmann DU-Ger~it mit Photomulti- 
plikagor durehgefiihrt, fiir (lessen ~berlassung wir Herrn Prof. Dr. K .  Peters 
aufrichtig danken. 

3. Die Ergebnisse 

Abb. i zeigt die Durchl~ssigkeit des Phosphoroxychlorids. Die Ab- 
sorption beginnt bei 280 m[z und ist bei 250 m~ praktiseh vollst~ndig. 
I m  ]~ngerwelligen Bereich finden sich nut  zwei Banden bei 310 m~. und 
360miz. Absorptionsmessungen sind daher in Phosphoroxychlorid- 
16sungen bis etwa 260 m~ mSglich. 

Die Extinktionskurven ffir Phosphoroxychlorid]6sungen yon Eisen- 
(III)-chlorid allein (e = 2 ,84.10-4;  Kurve  5), yon Eisen(III)-ehlorid 
neben einera ~quivalent  Tetra~thylammonimnehlorid (c ~ 1,48-10-4;  
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Abb. t. Eigenabsorption des Phosphoroxychlorids 

Kurve 3) sind in Abb. 2 eingetra.gen. Sie stimmen weitgehend iiberein. 
Zum Vergleich ist eine eigene Messung an Eisen(III)-chlorid in konzen- 
trierter Salzs/iure von d = 1,19 (Kurve 2), in Ubereinstimrnung mit  
den Literaturangaben 2, 4, sowie die Extinktionskurven yon KFeC14 in 
Ather (Kurve 6), yon KFeC14 in Athylenbromid (Kurve 1 ) u n d  yon 
HFeC14 �9 4,5 H~O in Xther (Kurve 4) nach den Messungen yon F r i e d m a n  ~ 

dazugezeichnet. Letztere wurden zusammen mit Reflexionsmessungen 
an festem KFeC14 und Absorptionsmessungen yon FeC13 in 11 n und 
16 n Salzsi~ure durchgefiihr~, nm die Exis~enz des FeC14--Ions nach- 
zuweisen und dessen Spektrum festzulegen. Der Vergleich dieser sechs 
Kurven zeigt gute Ubereinstimmung: das gilt interessanterweise be- 
sonders fiir die beiden PhosphoroxychloridlSsungen und die LSsung yon 

4 ~ .  v. Kiss ,  J .  zfbrahdm und J.  Hegediis, Z. anorg, allg. Chem. 244, 98 
(1940). 
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ttFeCI4 �9 4,5 H20  in Ather (3, 4, 5) einerseits, und die EisenchloridlSsung 
in konzentrierter Salzs~ure sowie KFeCIa in Xthylenbromid und ~ther  
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Abb. 2. Absorptionsspektren verschiedener ]Zisen(III)chloridl6sungen 
Kurve 1 KFeC14 in ~thylenbromid 
Kurve2  •  • - -  FeCls in konz. HC1 ( d ~  1A9) 
Kurve 3 FeC]3 + (C~Hs)4NC1 in POCI3 
Kurve 4 ]~FeCla �9 4,5 ]t~O in ~ther 
Kurve 5 . . . . . . . . . . .  FeCla in POC13 
Kurve 6 KFeC14 in J~ther 
Kurve 7 . . . . . . . .  FeCla in t'OC13 c ~ 1 0  -~ Mol]I (Absorptionskan~e) 

~ndererseits (1, 2, 6). Allerdings gehen die bisher durchgeftihrten Mes- 
sungen in POCla nicht sehr welt ins sichtbare Gebiet und sind dort such 
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weniger genau a]s im ultr~violetten Bereich. Vorbehaltlich einer ein- 
gehenden iJberprfifung der Verh/tltnisse im sichtbaren Gebiet kann abet 
jetzt  schon mit  Sicherheit gesagt werden, daft sowohl in den mit  Tetra/ithyl- 
ammoniumchlorid neutralisierten als auch in den hochverdfinnten reinen 
Eisen(III)chloridlSsungen [FeC14]-Komplexe die Lichtabsorption be- 
stimmen. Bei der stark rot verschobenen Absorption der nicht neutrali- 
sierten konzentrierten Eisen(III)-chloridlSsungen (in Abb. 2 sind als 
Kurve 7 ein pggr Punkte  der Bandenkante einer etwa i0 -2 molgren 
LSsung eingetragen) bedeutet da, s, d~B pr~ktisch a.lles Eisen als [FeC]4] 
vorliegt. 

Ffir die FeCls-}-(C2Hs)4NCl-LSsungen ist das nicht weiter fiber- 
raschend: die eine Substanz gehSr~ zu den st~rksten Chloridionenakzep- 
toren, die andere zu den stgrksten Chloridionendonoren, die bisher po- 
tentiometrisch untersucht worden sind 5, 6 Interessant ist aber die Tat-  
sache, daft auch in den hochverdfinnten Eisen(III)-chloridlSsungen Vor- 
wiegend [FeC14]--Ionen vorliegen. Sieht man yon der MSglichkeit ab, 
dart eine systematische Verunreinigung des L6sungsmittels mit  einem 
Chloridionendonor ffir die Bildung dieser Ionen m~l~geblieh ist 3, so muB 
man die Erseheinung dureh die l~eaktion 

FeCI3 @ POCla ~ FeC14- @ POCI2 + 

deuten. Es ist das neben potentiometrisehen 5, ~ und radioehemisehen ~, s 
Untersuehungen einer der wenigen konkreten Himveise auf die Existenz 
des bisher noeh hypothetisehen und vermutlieh solvatisierten POC12 +- 
Ions in den LSsungen und ffir das Bestehen einer Eigendissoziation des 
Solvens. 

Fiir Aussagen fiber die Natur  der roten KSrper in den konzentrierten 
LSsungen gibt es derzeit nur wenige Anhaltspunkte. Es kSnnte sieh dabei 
entweder um sauerstoffkoordinierte POC13-Komplexe wie C13FeOPC13 
oder um ehlorkoordinierte Assoziationskomplexe des FeCI~ selbst, etwa 
[(FeC18)nC1]-, handeln 9, ~0. Aueh fiber die rote Verbindung 2FeCla .  
-3 POC13, das gelbe FeC13. POC13 it und die braunen amorphen t~iiek- 
st/~nde, die sich bei seharfem Abpumpen friseh bereiteter Eisen(III)-  
ehloridlSsungen darstellen lassen, ist noeh niehts bekannt. Diese Fragen 
sollen Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. 
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