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In  den roten L6sungen yon Eisen(III)-ehl0rid in Phosphor- 
oxyehlorid ist die Koordinati0nszahl gr6Ber als 4; es liegt gleieh- 
zeitig Koordina~ion von Phosphoroxyehloridmolekeln und Asso- 
ziation der Eisen(III) iehlorideinheiten unterein~nd6r vor. Zusa tz  
yon Chloridionendonoren ffihrt zur Bildung des Chlorokomplexes. 
Die maximale Koordinationszahl  is~ dann 4; darfiber hinaus k6n- 
nen keine weiteren Chloridionen, FeC13-Einheiten oder POC13- 
~Iolekeln koordiniert  werden. 

E i s en ( I I I ) - ch lo r i d  15st sieh in Phosphoroxych lo r id  mi~ b raun ro t e r  
Fa rbe .  Diese hell t  sich mi t  der  Zei t  etwas auf, b le ib t  aber  in LSsungen 
c > 5 . 1 0  -2 t iefrot .  Bei Verdfinnen t r i l l  Fa rbweehse l  naeh  gelb anf, 
L6sungen c < 10 -4 s ind grfingelb gefgrbt .  Den gleichen F a r b u m s c h l a g  
beobaeh t e t  m a n  bei Zugabe  yon  Chloridionen-donoren.  Beim Verh~ltnis  
FeCls :C1-  = 1:1 erfolgt  ein scharfer  Umsehlag  naeh gelb 2. 

Aus den ro ten  L6sungen lassen sieh durch  A b p u m p e n  braune  amorphe  
KSrper ,  dureh  Abkf ih len  heiBer LSsungen bzw. Zusatz  yon CC14 zur  
heiBen konz. L6sung rote  kr is ta l l ine  P r o d u k t e  der ungef~thren Zusammen-  
setzung (FeC13)s (POCls)a gewinnen 3. Sowohl die b raunen  amorphen,  
als such  die ro ten  kr i s ta l l inen  P r o d u k t e  gehen du tch  A b p u m p e n  ~ bei  

* Zugleich 19. Mitt. der Reihe:  ,,Das Solvosystem Phosphoroxyehlorid".  
1 18. Mitt . :  V. Gutmann und F .  Mairinger, Mh. Chem. 91, 529 (1960). 

V. Gutmann und !~/. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959). 
3 V. V. Dadape und M. R. A. t~ao, J. Amer. Chem. Soc. 77, 6192 (1955). 
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Drucken unter 12 Torr in eine gelbe kristalline Verbindung der Zusammen- 
setzung FeC13 - POCI3 fiber. Ebenfalls zur gelben Substanz gelangt man, 
wenn man verd. FeC13-LSsungen mit CC14 f/~llt. 

Das Farbverhalten der LSsungen und der festen kristallinen Ver- 
bindungen enth~Llt also einen Widersprueh. W~hrend in der LSsung die 
Farbe mit Zunahme des Verh~Lltnisses FeCl3 an POC13 eine Vertiefung 
erf~hrt, ist in den festen Verbindungen das Gegenteil der Fall. Die 
Farbs muB also auf versehiedenartigem Kgordinationswechsel 
beruhen. 

1. De r  L S s u n g s z u s t a n d  des  FeC13 in G e g e n w a r t  y o n  C h l o r i d -  
i o n e n d o n o r e n  

Die spektrophotometrisehe Untersuehung der gelben neutralisierten 
FeC18-LSsung fiihrt zu folgenden Ergebnissen: 

1. FeCI3 besitzt in POC13 neben /~quivalenten Mengen eines starken 
Chloridionen-donors die Extinktion des [FeCl4]--Ions. Diese wurde yon 
F r i e d m a n  4 an Messungen des KFeC14 in verschiedenen LSsungsmitteln 
festgelegt. Die ~3bereinstimmung ist sehr gut, insbesondere unterhalb 
590 m~. 

2. Die Bildung des Komplexes [FeC14]- aus FeC13 und Tetra~thyl- 
ammoniumehlorid (Et4NC1) 1:1 in POC18 ist vollst~ndig. Der Komplex 
ist sehr stark und nieht solvolysiert. In dem charakteristisehen Bereieh 
zwischen 600 und 400 m~ ist die Extinktion des FeC13 in POC13 allein 
um Zehnerpotenzen grSBer; beim Maximum 530 m~ ist das Extinktions- 
verh~ltnis etwa 100, beim Minimum 515 m~ sogar noeh grSBer. Dem- 
entsprechend miiBte sich das Vorliegen von mehr als 1 ~o nicht umge- 
setztem FeCl~ durch ErhShung der Extinktion auf das Doppelte bis Zehn- 
fache zu erkennen geben. Das ist nieht der Fall. Die Extinktionssehwan- 
kungen in diesem Bereich sind durehweg geringer und diirften meist 
auf experimentelle Fehler zurtickzufiihren sein; wahrscheinlieh auf 
Tropfen- und Ablesefehler bei hahnfreien Schwenkbiiretten (Abb. 1). 

3. Eine Untersuchung der Spektren yon FeC13 neben einem iJberschult 
von Et4NC1 sowie in Gemischen FeC13:A1CI8 bzw. FeCla:ZnCl2 ~--1:1 
mit dem des [YeC14]--Ions zeigt, dab auch in POC13 die hSehste Koordina- 
tionszahl des FeC13 gegentiber Chloridion 4 betr/igt (Abb. 1). 

4. Der [FeC14]--Komplex kann dartiber hinaus keine POC13- - -  allge- 
mein LSsungsmittel- - -  Molekeln binden. Die Spektren des [FeC14]--ions 
in Phosphoroxyehlorid 2, "~ther 4 und konz. Salzs/ture 2, 4 stimmen mit 
der Reflexion des festen KFeC14 ~ weitgehend tiberein. Eine ehemisehe 
Solvatation yon L6sungsmittelmolekeln sollte sich /thnlich wie bei den 
nicht C1--koordinierten FeCla-Komplexen in POC13, Ather, Nitrobenzol, 

4 H .  L .  F r i e d m a n ,  J .  Amer. Chem. Soc. 74, 5 (1952). 
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Chlorbenzol, Tetr~chlorgthan usw. durch starke Verschiebung der 
Absorptionsbanden, insbesondere der Ladungsiibergangsb~nden be- 
merkbar m~chen 2. 
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Abb, i ,  Das  Spek t rum des [FeCla]-Ions in POCIa ist  yon der Chlor id ionenakt iv i t~ t  unabhgng ig  
KCI  § FeCI3 i : i  

2 . . . . .  2 AIC]~ § FeCla i : i  
ZnCI~ § FeCI~ i : i  

. . . . . . . . .  FeCla 
1 . . . . .  1 (C2H~)4NC1 § FeCI3 l : l  
. . . . . . . . . . .  FeCla neben (C2H~)4NC1 im  Uberschul~ 

D[r 8pekt ren  in Gogenwar t  yon Te t r ag thy l ammon iumch lo r id  sind e twas  vorschwommen,  da die 
LSsungen nicht  b lank waren.  Die Konzen t r a t i onen  liegen bei 2 . 1 0  -2 ~Iol/1 

5. Schliei~lich zeigt, ein Vergleich der [FeCl4]--Spektrcn in POCla 
im eharakteristisehen Bereieh unterhalb 590 m~, da'l~ die Spektren yore 
Nation des Chloridionen-donors weitgehend unabhgngig sind. Das be- 
deutet, dag in den einzelnen Fgllen keine Chlorbriieken auftreten diirften, 
wie es etwa beim A1Cla und ZnC12 durehaus mSglieh wgre, sondern zu- 
mindest in L6sung .Ionisation-vorliegt. Dariiber hinaus lggt sieh folgern, 
dab bei fehlender Solvatat.ion des (FeC14]--Ions doeh wenigstens die 

l~Ionagshefte ffir Chemie, Bd. 91/3 35 
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-7  

posi t iven  Ionen  so grol] ([Et4_N]+, [Et3NPOC12] +, [PyPOC12] +) oder  so 
s t a rk  solvat is ier t  ([Zn(POC13)x]++), [A1CI(POC13)x] ++ sein mfissen, daft 

die e lekt ros ta t i sche  Wechsel-  
wirkung zwischen pos i t iven  und  
nega t iven  Ionen  in den Bjerrum- 
schen Ionenpaa ren  ohne Einfluft 
auf das  [FeCla] - -Spek t rum bleibt .  
Die Ionen  in den A+FeC14 --  
Ionenpaaren  sind also n ieht  
polar is ier t ,  die Bindung ist  vor-  
wiegend e lek t ros ta t i sch  und  die 
Dissoziat ionsgleichgewicb te soll- 
ten wei tgehend der  Bjerrumsehen 

Theorie gehorchen,  wie dies in 
einem Fa l l  durch  Leitfi~higkeits- 
messungen ta ts~chl ich  gefunden 
wurde ~ (Abb. 2). 

Die spek t ropho tomet r i schen  
Ergebnisse  s t immen  mi t  den 
Ergebnissen  p r~pa ra t i ve r  5, kon- 
duk tome t r i s che r  5 und  poten t io-  
met r i scher  6 Unte r suchungen  gu t  
fiberein. Aus den  ge]ben L6- 

fx sungen, die FeCI3 und  Et4NC1 
im Verhi~ltnis 1 : 1 en tha l ten ,  
I/illt  be im Einengen eine Ver- 
b indung  1:1 aus, die sich be im 
Aufl6sen ebenso wie in der  Aus- 

I I gangslSsung als Ionenve rb indung  
verh~l t :  [Et4N] + [FeCI4]- 5. Die 
Verb indung ist  gelb, kr is ta l l in  und 
re la t iv  stabil .  Sie zersetz t  sich 
n icht  an  l euch te r  Luf t  und  16st 
sieh in Wasse r  erst  nach  einigen 
Minuten.  Das dfirfte dadurch  be- 
grf indet  sein, daft der  [FeC14]-- 
K o m p l e x  keine zusi~tzliche Ko-  

o rd ina t ion  (etwa durch  Wasser)  eingehen k a n n  und  eine R e a k t i o n  mi t  
Wasser  bei  der  Sti irke des Komplexes  daher  p rak t i sch  nur  durch  eine S ~2- 
R e a k t i o n  fiber eine energet iseh sehr ungfinst ige Zwisehenstufe mSglich ist. 

~/00 ~-00 6OO Z ~  

Abb. 2. Das Spektrum des [FeC14]-Ions in POCI~ 
ist vom Kation (bzw. dem Chloridionendonor) 
unabh~ngig. Die Kurven der LOsungen yon 
KCI + FeCl3, A1Cla ~- FeCla, A1C]3 % 2 FeCI3 (nach 
Subtraktion des Anteils an rotem FeCI3solv), 
ZnC12 + FeCI3, ZnC12 -k 2 FeCI~, (C2H~)~NMnO~ 
(Solvolyse!), Pyridin + FeC1 s trod (%Hs)3N -r 
+ FeCI~, immer im Verh~ltnis 1: 1, sind aus 
Griinden der ~bersicht nicht einzeln gekennzeich- 
net. Alle Konzentrationen liegen bei 2.10 -3 Moll1 

V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959). 
6 V. Gutmann und F. Mairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958). 
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Potentioraetrisehe Titrationen yon FeC13 rait EtaNC1 in POCI8 ergeben 
Sprfinge yon etwa 0,8 V 6 entsprechend einera Untersehied der Chlorid- 
ionenaktivit/~t yon ungefahr 13 Zehnerpotenzen. Konduktometrisehe 
Titrationen yon FeCla mit Et4NC1 zeigen ebenfalls die Bildung der Kom- 
plexverbindung ira Molverh/iltnis 1 : t ~, Leitf/ihigkeitsmessungen an diesen 
L6sungen das Vorliegen eines Ionenpaar-gleiehgewichtes, das der B]errum- 
schen Theorie gehorcht 5. Die wichtigste Folgerung aus den Leitf/ihig- 
keitsmessungen ist jedoeh der Beweis, dab keine Assoziation zu Poly- 
ionen oder Neutralkolloiden vorliegt, die Dissoziation a]so die einfache 
bini~re Struktur 

[Et4N]+[FeCI4] - ~ [Et4N] + + [FeC14]- 

besitzt 5. Daraus folgt, dag das [FeCl4]--Ion weder Chloridionen, noch 
LSsungsmittelraolekeln fiber die Koordinationszahl 4 hinaus anlagern 
kann und dag eine Eigenassoziation, zumindest in LSsungen bis 
c = 10 -3 Mol/Liter, nicht mSg]ich ist. Chloridionenkoordination bedingt 
also Abbau jeder eheraischen Assoziation und Solvatation. 

Aus den Bewegliehkeiten folgt weiters ein Stokescher Radius, 
der gut mit den ffir das [FeCla]--Ion erwarteten Diraensionen fiberein- 
stimmt. 

Die gelben neutralisierten POC13-LSsungen yon FeC13 neben Chlorid- 
ionen-donoren enthalten also durchweg [FeCla]--Ionen. Dieses Ion ist nieht 
solvolysiert und kann fiber die 4 C1--Liganden hinaus keine Chloridionen, 
POC13-Molekeln und FeC14--Komplexe anlagern. In POC13, einem 
LSsungsmittel niedriger Dielektrizit~tskonstante, liegt es teilweise 
zu Ionenpaaren assoziiert vor, deren Dissoziationskonstante 10 -3 
bis 10 -4 betr/~gt; die Ionenpaarbildung gehorcht der B]errumsehen 
Theorie. 

2. Die  g e l b e n  ve rd .  L S s u n g e n  y o n  E i s e n ( I I I ) - c h l o r i d  in 
P h o s p h o r o x y c h l o r i d  

Die gelben verd. LSsungen zeigen ebenfalls das Spektrum 
des FeC14--Ions 2. Die Messung ist allerdings in einera Bereich ober- 
halb 400 A nicht sehr genau, da die Extinktion in diesem Bereich zu 
gering ist, doch sind die charakteristischen Maxima und Minima vor- 
handen. 

Die Feinstruktur der Ladungstibergangsbande im UV mit den Extrera- 
werten 285 und 340 m~ (Minima) und 315 und 365 ra~ (Maxima) stimmt 
genau mit der des [FeC14]--Ions fiberein. Mit abnehmender Konzentration 
des FeC13 nimmt die Chloridionen-donorst~rke des POC13 zu. Das l~L~t 
sich entweder durch das Vorhandensein eines Chloridionendonors als 
Verunreinigung, oder durch die Eigendissoziation des POC13 erkli~ren 
(Abb. 3). 

35* 
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A b b .  3. D e r  E i n f i u ~  d e r  V e r d f i n n u n g  a n f  d a s  S p e k t r u m  d es  FeCIs  be i  G e g e n w a r t  uncl  i a  A b w e s e n -  
h e i r  d e s  s t a r k e n  A k z e p t o r s  SbCI5 

FeC]s  i n  POCI3 ,  c ~ 9~,3 �9 10 z 
. . . . . . .  F e C l s  i n  PO Cl a ,  c ~ 2 ,9  �9 10  ~ 
. . . . . . . . . . .  FeC]s  i n  POC]a ,  c z 1 ,0  �9 10 2 

�9 FeCI s  i n  P O C l s ,  c ~ 3 ,3  : 1 0 - 3  
- - x - - •  F e C l s  i n  P O C l s ,  c ~ 1 , 0 ; 1 0  -4  

FeC13 in  P O C l s ,  c ~ 2 . 2 , 1 0  4 i a  G e g e n w a r ~  y o n  6,3 1~o1/1 SbC15 
. . . . . . . . .  K C I §  FeCI~ ( 1 : 1 ) ,  c ~  2 . 1 0  2 ( z u m V e r g l e i c h )  
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3. D ie  r o t e n  L 6 s u n g e n  v o n  E i s e n c h l o r i d  ~in P h o s p h o r o x y -  
c h l o r i d  

Die spektrophotometrischen Untersuchungen fiber die Natur  des 
roten FeCla-Komp]exes in POCI3 haben bisher folgende Gesichtspunkte 
ergeben : 

1. Die Chloridionen-iiberg/~nge sind reversibel sowohl bei der Neu- 
trMisation, als auch bei der Verdfinnung. Gibt Ran  ~u einer LSsung yon 
gelbem EtaNFeC14 Antimon(V)-chlorid-LSsung in einem Molverh~iltnis 
1 : 1, so s t immt die Extinktion mit  der der reinen FeCla-LSsung fiberein. 

2. Farbvertiefung tr i t t  auch bei einer verdfinnten gelben FeCls-LS- 
sung ein, wenn Ran  SbC15 in Konzentrationen fiber 1 Mo]/1 zusetzt. Wiih- 
rend bei den konzentrierten roten FeC13-LSsungen eine Bestimmung des 
Ext inkt ionsmaximums des roten Komplexes nicht m6glieh ist, da die 
Iionzentr~tion der roten L6sungen zu hoch is~, und andererseits die L6- 
sungen beim Verdfinnen gelb werden, 1/igt sich das Maximum auf diese 
Weise ermitteln. Es ]iegt bei 415 m~z und log r ~--3,6, gegeniiber dem 
langwelligen Maximum der Ladungsfibergangsbande bei 365 m~ und 

�9 . J log r ~-~ 3,8. Beide Maxima zeigen also ~thnliche Extmktmnswerte ,  das 
Maximum ist jedoch bei [FeCI4]- um etwa 50 mEx ins Violette versehoben, 
~hnlich wie die gesamte Bandenkante. Der Ladungsfibergang erfordert 
beim [FeC14]--Ion dementspreehend einen um 8,1 keal gr613eren Energie- 
aufwand Ms bei solvatisiertem FeCI3; um diesen Betrag sind die Bindun- 
gen im [FeC14]--Komplex gegenfiber dem Solvat stabilisiert (Abb. 3): 

LadungsO&ergang mp. log ~ i kcM/~,~ol 

[FeCI~]- -~ FeC]a-+C1 365 3,8 78,5 
(FeCl3)solv -~ (FeC12)solv +Cl 515 3,2 70,4 
Differenz 50 0,2 8, I 

3. Da in Gegenwart starker Chloridionen-akzeptoren auch hochver- 
dfinnte L6sungen des Eisen(III)-chlorids rot sind, kann die rote Farbe 
nicht durch Assoziation yon FeC13-Einheiten an sich bedingt sein, wie es 
in der roten Schmelze der Tall ist. Andererseits mul~ sie deshalb noch nicht 
auf Koordinati0n yon LSsungsmittelmolekeln beruhen. So hat z. B. das 
Spektrum des FeC13 in Wasser 7, s ebenfalls eine gegenfiber dem [FeCla]- 
rot versehobene Absorptionskante und ein langwelliges Maximum der 
Ladungsiibergangsbande bei etwa 400 m~ und log r --~ 3,3 - -  3,4, ist also 
nieht wesentlieh yon der Extinktion der roten FeCla-LSsung in POCI~ 
versehieden. Es w~re also denkbar, dal3 in diesen LSsungen FeCla mono- 
molekular und nieht in Bindung an POCla vorliegt. 

G. A .  Gamlen und D.'O. Jordan,  J.  Chem. Soe. [London] 1953, 1435. 
8 E.  Rabinovi tch und W. H.  Stockmayer,  J.  Amer. Chem. Soe. 64, 335 (1942). 
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4. Da~ dies nieht der Fall ist, l~13t sich durch lV[essungen in anderen 
LSsungsmitteln zeigen. FeCI3 gibt in Tetraehlori~than eine gelbe LSsung, 
die Extinktionskurve zeigt Maxima bei 325 und 370 m~, welche auf einen 
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Abb.  4. Das Spek t rum des FeC13 in Te t rach lo r~ than  in Gegenwar t  und  in Abwesenhei t  ungef~thr 
~iquivalenter Mengen an POCI3 

1 FeCl~ in C~tI~CI~, c ~ 1 �9 10 ~ 
2 FeC13 + POC13 ungef i ihr  1 : 1  in C~H~C14, c ~ 1 �9 10 2 
3 FeCI~ § POCI3 ungefis 1 : 1  in C2H~C14, c ~ 4 �9 10 2 
4 FeCI~ in POC13, c ~ 4 �9 10 ~ (ohne C~I-I~C14) 

Komplex FeC13" C2H2C14 zur~ckgehen dfirften. Setzt man POC13 in 
dem FeC13 etwa ~tquivalenten Mengen zu, dann versehiebt sieh die Ex- 
tinktionskurve nach rot und die Bandenkante s t immt mit der d~s FeC13 
in POC13 bei gleichen Konzentrationen fiberein (Abb. 4). Es hat sieh also 
der rote FeC18-Komplex gebildet. Verdfinnt man diese LSsung der Kon- 
zentration 3 ,64 .10  -2 mit  Tetrachlor'~thun, so finder m~n erneut die Ex- 
tinktion des FeC13" C2H2C14-Komplexes. POCl3 wurde dureh Tetra- 



H. 3/1960] Koordinationsformen des Eisen(III)-chlorids 545 

chlor~than verdr~tngt. FeC13 zeigt also in Tetrachlor/ithan die Ex t ink -  
tion eines Komplexes mit dem LSsungsmittel, es kann also weder assoziiert, 
noch unreagiert monomolekular vorliegen. Aus der Bildung des roten 
Komplexes mit POC13 in Tetraehlor~than wie in POC13 als LSsungsmittel 
folgt, dab die rote Farbe nur durch Wechselwirkung yon FeC13 mit POC13, 
also durch Koordination zwischen beiden bedingt sein kann. 

5. Fiir eine chemische l~eaktion mit dem L6sungsmittel spricht 
auBerdem die negative LSsungsw~rme. Bei der durch die Aufl5sung be- 
dingten Entropiezunahme bedeutet das eine Enthalpieabnahme, die nur 
durch stark exotherme chemische l~eaktion mit dem LSsungsmittel zu- 
standekommen kann. 

6. Leitf~higkeitsmessungen an FeC13 und FeC13. POC13 zeigen weit- 
gehende Ubereinstimmung des Verhaltens aueh in konz. LSsungen. Diese 
(Jboreinstimmung wird mit zunehmender Verdfinnung immer gr5f~er; 
unterhalb Konzentrationen yon 10 -2 Mol/1 zeigt sieh praktiseh identisches 
Verhalten, dariiber hinaus sind dort die Leitf~higkeiten yon der Zeit ab- 
h~ngig. Daraus folgt, dab sehon in konzentrierten, mehr noch in re td .  
LSsungen auch FeC13 als Koordinationsverbindung mit POC13 vorliegen 
mul~ und die Reaktion in dieser Verbindung in verd. LSsungen spont~n 
orfolgt. 

;/. Die Koordination FeC]3 �9 POC13 diirfte aber nicht sehr stark sein. 
Sie wird sowohl in POC13 duroh Chloridion als aueh in Tetrachlor~than 
durch das LSsungsmittel verdr/ingt. In LSsungsmitteln mit st~rkerer 
Koordinationsaffinit~t gegeniiber FeC13, wie Chtorbenzol odor Nitrobenzol, 
findet fiberhaupt keine Koordination mit ~tquivalenten Mengen POC18 
(Abb. 5) statt. 

Damit ist sichergestellt, dab der rote Komplex des FeC13 in POC13 
eine Koordinationsverbindung des FeC13 mit POC18 ist. Ob es sich dabei 
um C1-- odor O-Koordination yon einer odor mehreren POC13-Molekeln 
an eine FeC13-Einheit handelt, und ob diese FeC13-Einheit monomer odor 
polymer vor]iegt, l~l~t sich auf Grund des vorliegenden experimentellen 
Materials nicht entscheiden. Ftir die O-Koordination spricht die Tatsache, 
dab die Koordinationsverbindungen yon Akzeptoren mit POCI3 in vielen 
F/~llen O-Koordination aufweisen, was dureh rSntgenographische 9, infra- 
rot- 10 und ramanspektrographische Untersuchungenll naehgewiesen 
wurde. Ffir die Koordination yon mehr als einer Molekel POC13 pro FeC13- 
Einheit spricht die rote Farbe der Verbindung (FeC13)2 (POC18)3, w~hrend 
FeC13 POC13 gelb gef~rbt ist. Fiir die Assoziation sehlieBlieh gibt es 
folgende Belege : 

9 i .  L indqv is t  trod C. I .  Brf~ndgn, Acta Cryst. 12, 642 (1959). 
lo j .  C. Sheldon und S.  Y .  Tyree,  J.  Amer. Chem. See., 81, 2290 (1959). 
11 p .  O. Kine l l ,  I .  Lindqvis~ und ~/. Zackrisson,  Acta chem. Scand. 13, 

1159 (1959). 
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a) Kryoskopisehe le und ebullioskopische13 Ergebnisse. 

b) Die ~nderung der Leitf~higkeit mit:  der Zeit in konz. L6sungen 
bei c ~ 10 .2 zeigt alas Vorhandensein yon Polymerk5rpern an, die erst 
langsam un te r  Ionenbildung abgebaut werden. Aber auch in verd. 
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A b b .  5. Das  Spek t rum des FeC]~ in Chlorbenzol und  Nitrobenzol  bei  Gegenwar t  und in Abwesen-  
�9 hei r  yon  ung~f~l~ i~quivalenten Mengen POCI~ 

1 FeCl~ in Chlorbenzol 
l a  FeC], + POC13, ~ 1 :1  in Chlorbenzol 
2 leeC13 in Nitrobenzol  
2 a FeC13 + POCI3, ~ 1 : 1  in Nit robenzol  

Die  Konzen t ra t ionen  be t r agen  ~ i �9 10 -2 (1) u n d  ~ 2 . 1 0  -~ (2) 

L6sungen m i t c  ~- 10 -4 liegen Polymerionen in einem Verh/41tnis Ladung : 
Fe = 1:3 vor; erst bei noeh hSherer Verdfinnung erfolgt Ionenbildung 
im erwarteten AusmaB 5. 

e) Beobaehtungen fiber Oberfl~ehensl0annung und Viskosit~t lassen 
vor allem eindimensionale Polymerk6rper  vermuten. 

Man muB Mso annehrnen, dab in den roten FeOl~-LSsungen die Koor- 
dinationszahl grSger als 4 ist und gleiehzeitig O-Koordination von POCla- 
Molekeln und Assoziation der FeC13-Einheiten untereinander vorliegt. 
Dieser Zustand wiire etwa dureh ein Modell ~dederzugeben, in dem die 

1~ E. BeCkmann, Z. physik. Chem. 46,864 (1903). 
z3 V. Gutmann und F.  Mairinger,  unverSffentlicht. 
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FeCla-Ketten durch C1-Brticken zusammengehal ten werden und  die noch 
freien Koordinationspl~tze dureh POCla-Molekeln abges~ttigt sind. 

Experimenteller Teil 

Die Reinigung des L6sungsmittels 14, der Ausgangssubstanzen FeC135 und 
Et4NC114 sowie die Darstellung der L6sungen 14, ~5 und Fiillung der Kiivetten 
erfolgte wie fr~her besehrieben 2. Die Darstellung und Reinigung einer l~eihe 
anderer Substanzen, deren ~'Vlessungen bier mitdiskutiert werden, wird an 
anderer Stelle besehrieben1% Die spekt.rophotometrisehen Messungen wurden 
mit einem Beekman-Spektralphotometer DU mit Photomultiplikator dureh- 
gef~hrt.  

Die Untersuehungen wurden teilweise dureh die Regierung der Ver- 
einigten Staaten von Amerika unterstti tzt ,  wofiir aufrichtig gedankt  wird. 

14 V. Gutmann  und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
15 V. Gutmann  und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 425 (1959). 
is M .  Baaz,  V. Gu tmann  und L.  Hi~bner, J. Inorg. Nuel. Chem., im Druek. 


