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In den roten Loésungen von Eisen(IIT)-chlorid in Phosphor-
oxychlorid ist die Koordinationszahl gréfler als 4; es liegt gleich-
zeitig Koordination von Phosphoroxychloridmolekeln und Asso-
ziation der Eisen(I1I)-chlorideinheiten untereinander vor. Zusatz
von Chloridionendonoren fithrt zur Bildung des Chlorokomplexes.
Die maximale Koordinationszahl ist dann 4; dartiiber hinaus kén-
nen keine weiteren Chloridionen, FeCls-Einheiten oder POClg-
Molekeln koordiniert werden.

Eisen (I11)-chlorid 16st sich in Phosphoroxychlorid mit braunroter
Farbe. Diese hellt sich mit der Zeit etwas auf, bleibt aber in Losungen
¢ > 51072 tiefrot. Bei Verdiinnen tritt Farbwechsel nach gelb auf,
Lésungen ¢ << 104 sind griingelb gefirbt. Den gleichen Farbumschlag
beobachtet man bei Zugabe von Chloridionen-donoren. Beim Verhiltnis
FeClg:Cl- = 1:1 erfolgt ein scharfer Umschlag nach gelb?2

Aus den roten Losungen lassen sich durch Abpumpen braune amorphe
Korper, durch Abkiihlen heifler Losungen bzw. Zusatz von CCly zur
heiBlen konz. Lésung rote kristalline Produkte der ungefihren Zusammen-
setzung (FeCls)s (POCl3)s gewinnen®. Sowohl die braunen amorphen,
als auch die roten kristallinen Produkte:  gehen durch Abpumpen” bei

* Zugleich 19. Mitt. der Reihe: ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid®.
1 18. Mitt.: V. Gutmann und F. Mairinger, Mh. Chem. 91, 529 (1960).
2 V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959).

8 V. V. Dadape und M. R. 4. Rao, J. Amer. Chem. Soc. 77, 6192 (1955).
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Drucken unter 12 Torr in eine gelbe kristalline Verbindung der Zusammen-
setzung FeCl; - POCl3 tiber. Ebenfalls zur gelben Substanz gelangt man,
wenn man verd. FeCls-Losungen mit CCly falit.

Das Farbverhalten der Losungen und der festen kristallinen Ver-
bindungen enthilt also einen Widerspruch. Wéahrend in der Losung die
Farbe mit Zunahme des Verhiltnisses FeCls an POCl3 eine Vertiefung
erfahrt, ist in den festen Verbindungen das Gegenteil der Fall. Die
Farbinderung mufl also auf verschiedenartigem Koordinationswechsel
beruhen.

1. Der Losungszustand des FeCl; in Gegenwart von Chlorid-
ionendonoren

Die spektrophotometrische Untersuchung der gelben neutralisierten
FeClg-Losung fiithrt zu folgenden Ergebnissen:

1. FeClg besitzt in POCl3 neben dquivalenten Mengen eines starken
Chloridionen-donors die Extinktion des [FeCls]~-Tons. Diese wurde von
Friedman* an Messungen des KFeCly in verschiedenen Lisungsmitteln
festgelegt. Die Ubereinstimmung ist sehr gut, insbesondere unterhalb
590 mp.

2. Die Bildung des Komplexes [FeCly]~ aus FeCls und Tetradthyl-
ammoniumchlorid (Et,NCl) 1:1 in POCl; ist vollstindig. Der Komplex
ist sehr stark und nicht solvolysiert. In dem charakteristischen Bereich
zwischen 600 und 400 mp. ist die Extinktion des FeClz in POCl; allein
um Zehnerpotenzen grofler; beim Maximum 530 my ist das Extinktions-
verhiltnis etwa 100, beim Minimum 515 my sogar noch grofier. Dem-
entsprechend miiite sich das Vorliegen von mehr als 19, nicht umge-
setztem FeClg durch Erhohung der Extinktion auf das Doppelte bis Zehn-
fache zu erkennen geben. Das ist nicht der Fall. Die Extinktionsschwan-
kungen in diesem Bereich sind durchweg geringer und diirften meist

auf experimentelle Fehler zuriickzufiihren sein; wahrscheinlich auf
Tropfen- und Ablesefehler bei hahnfreien Schwenkbiiretten (Abb. 1).

3. Eine Untersuchung der Spektren von FeCls neben einem Uberschuf
von Et4,NCl sowie in Gemischen FeCls:AlCl3 bzw. FeClg:ZnCly = 1:1
mit dem des [FeCly]—-Ions zeigt, dafl auch in POCl; die héchste Koordina-
tionszahl des FeClg gegeniiber Chloridion 4 betrigt (Abb. 1).

4. Der [FeCly]—-Komplex kann dariiber hinaus keine POClz- — allge-
mein Losungsmittel- — Molekeln binden. Die Spektren des [FeCly]--Ions
in Phosphoroxychlorid2, Ather* und konz. Salzsiure2 ¢ stimmen mit
der Reflexion des festen KFeCly* weitgehend iiberein. Eine chemische
Solvatation von Losungsmittelmolekeln sollte sich dhnlich wie bei den
nicht Cl--koordinierten FeClsg-Komplexen in POCI;, Ather, Nitrobenzol,

4 H. L. Friedman, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5 (1952).
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Chlorbenzol, Tetrachlordthan usw. durch starke Verschiebung der

Absorptionsbanden, insbesondere der Ladungsiibergangsbanden be-
merkbar machen?
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Abb. 1. Das Spektrum des [FeCl,]-Tons in POCI; ist von der Chloridicnenaktivitit unabhingig
— XC1+ FeCly 1:1

2—.—+—2 AlCl; 4 FeCl; 1:1
————— ZnCl, + FeCl, 1:1
e vie—eo— FeCl,

I———1 (CH);\CI-FFeCl

1.
FeCl, neben (C,H;),NCl im Uberschufl
Dic Spektren in Gegenwart von Tetraithylammoniumechlorid sind etwas verschwommen, da die

Losungen nicht blank waren. Die Konzentrationen liegen bei 2 - 107* Mol/1

5. SchlieBlich zeigt ein Vergleich der [FeCls]—-Spektren in POCIs
im charakteristischen Bereich unterhalb 590 my, dafi die Spektren vom
Kation des Chloridionen-donors weitgehend unabhéngig sind. Das be-
deutet, dafl in den einzelnen Fillen keine Chlorbriicken auftreten diirften,
wie es etwa beim AlCl3 und ZnCly durchaus méglich wire, sondern zu-
mindest in Losung Tonisation -vorliegt. Daritber hinaus 146t sich folgern,
daBl bei fehlender Solvatation des (FeClg]--Ions doch wenigstens die
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positiven Ionen so grofl ([Et,N]+, [EtsNPOCl.]*, [PyPOCI5]t) oder so
stark solvatisiert ([Zn(POClg)«]++), [AICI{POCl;)«]t+ sein miissen, dafl

wr 00 00

Abb. 2. Das Spektrum des [FeCl,}-Ions in POCI,
ist vom Kation (bzw. dem Chloridionendonor)
unabhiingig. Die Kurven der Ldsungen von
KCl1 + FeCl;, AIC) + FeCl,, AIC], + 2 FeCl, (nach
Subtraktion des Anteils an rotem FeClaggly),

ZnCl, + FeCly, ZnCl, + 2 FeCl;, (C,Hy),NMnO,
(Solvolyse!), Pyridin + FeCl; und (C.H;);N +
+ FeCl;, immer im Verhilipis 1:1, sind aus
Griinden der Ubersicht nicht einzeln gekennzeich-
net. Alle Konzentrationen liegen bei 21072 Mol/l

die elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen positiven und
negativen Ionen in den Bjerrum-
schen Tonenpaaren ohne Einflufl
auf das [FeCly]~-Spektrum bleibt.
Die Tonen in den A+FeCly~-
Ionenpaaren sind also nicht
polarisiert, die Bindung ist vor-
wiegend elektrostatisch und die
Dissoziationsgleichgewichte soll-
ten weitgehend der Bjerrumschen
Theorie gehorchen, wie dies in
einem Fall durch Leitfdhigkeits-
messungen tatsichlich gefunden
wurde3 (Abb. 2).

Die spektrophotometrischen
Ergebnisse stimmen mit den
Ergebnissen préiparativers, kon-
duktometrischer® und potentio-
metrischer® Untersuchungen gut
iiberein. Aus den gelben Lo-
sungen, die FeClg und Et,NCl
im Verhiltnis 1:1 enthalten,
fallt beim Kinengen eine Ver-
bindung 1:1 aus, die sich beim
Auflésen ebenso wie in der Aus-
gangslosung als Tonenverbindung
verhiilt: [Et4N]*+ [FeCly]- 5. Die
Verbindung ist gelb, kristallin und
relativ stabil. Sie zersetzt sich
nicht an feuchter Luft und I6st
sich in Wasser erst nach einigen
Minuten. Das dirfte dadurch be-
grindet sein, daf} der [FeCly]—-
Komplex keine zusitzliche Ko-

ordination (etwa durch Wasser) eingehen kann und eine Reaktion mit
Wasser bei der Stidrke des Komplexes daher praktisch nur durch eine Sy2-
Reaktion iiber eine energetisch sehr ungiinstige Zwischenstufe méglich ist.

5 V. Gutmann und M. Bagz, Mh. Chem. 90, 729 (1959).
¢ V. Gutmann und F. Mairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958).
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Potentiometrische Titrationen von FeCl; mit Et,NCI in POCI; ergeben
Spriinge von etwa 0,8 V¢ entsprechend einem Unterschied der Chlorid-
ionenaktivitdt von ungefihr 13 Zehnerpotenzen. Konduktometrische
Titrationen von FeCls mit Et;NCI zeigen ebenfalls die Bildung der Kom-
plexverbindung im Molverhiltnis 1:15, Leitfahigkeitsmessungen an diesen
Losungen das Vorliegen eines Ionenpaar-gleichgewichtes, das der Bjerrum-
schen Theorie gehorchts. Die wichtigste Folgerung aus den Leitfahig-
keitsmessungen ist jedoch der Beweis, dafl keine Assoziation zu Poly-
ionen oder Neutralkolloiden vorliegt, die Dissoziation also die einfache
bindre Struktur

[EtNTHFeCly~ = [EtaNT+ + [FeCls]-

besitzt5. Daraus folgt, daf das [FeClj]~-Ton weder Chloridionen, noch
Losungsmittelmolekeln tber die Koordinationszahl 4 hinaus anlagern
kann und daB eine FEigenassoziation, zumindest in Lésungen bis
¢ = 10-3 Mol/Liter, nicht moglich ist. Chloridionenkoordination bedingt
also Abbau jeder chemischen Assoziation und Solvatation.

Aus den Beweglichkeiten folgt weiters ein Stokescher Radius,
der gut mit den fir das [FeCly]--Ion erwarteten Dimensionen iiberein-
stimmt.

Die gelben neutralisierten POCl3-Losungen von FeClz neben Chlorid-
ionen-donoren enthalten also durchweg [FeCly]~-Tonen. Dieses Ton ist nicht
solvolysiert und kann fiber die 4 Cl--Liganden hinaus keine Chloridionen,
POCI3-Molekeln und FeCly—-Komplexe anlagern. In POCl3, einem
Losungsmittel niedriger Dielektrizititskonstante, liegt es teilweise
zu Jonenpaaren assoziiert vor, deren Dissoziationskonstante 10-3
bis 10-% betrdgt; die Ionenpaarbildung gehorcht der Bjerrumschen
Theorie.

2. Die gelben verd. Lésungen von Eisen(III)-chlorid in
Phosphoroxychlorid

Die gelben verd. Losungen zeigen ebenfalls das Spektrum
des FeCly~-Ions® Die Messung ist allerdings in einem 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 Ladungsiibergangsbande im UV mit den Extrem-
werten 285 und 340 my. (Minima) und 315 und 365 mp, (Maxima) stimmt
genau mit der des [FeCl,]--Ions iiberein. Mit abnehmender Konzentration
des FeCls nimmt die Chloridionen-donorstirke des POClz zu. Das 148t
sich entweder durch das Vorhandensein eines Chloridionendonors als
Verunreinigung, oder durch die Eigendissoziation des POCl3 erkliren
{Abb. 3).

35%



+3 -

n9¢
X\
l\x \ \}\
i\ . N\
| ><\ '\ N
*7 Y '.\ -.:_\
\E \X .'\ \\\
\ ‘
to

| ] ! 1 |
300 400 500 600 Tyl 700
A —
Abb. 3. Der Einfiu der Verdiinnung auf das Spektrum des FeCl; bei Gegenwart und in Abwesen-
heit des starken Akzeptors SbCl;
————— Fell; in POCl;, ¢~ 9931072
—«—+—:— Fell; in POCl;, ¢ ~2,9-1072
----------- FeCl; in POCl;, ¢~ 1,0.1072
vew—so—.. FeCls in POCl, ¢~ 83,1077
—X—X—x— FeCl; in POCl;, ¢ ~ 1,0-107*
———— FeCly in POCL;, ¢ ~ 2.2.107* in Gegenwart von 6,3 Mol/l SbCl;
ci——aee— KCl + FeCly (1:1), ¢~ 2.10 2 {(zum Vergleich)
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3. Die roten Losungen von Eisenchlorid in Phosphoroxy-
chlorid

Die spektrophotometrischen Untersuchungen iiber die Natur des
roten FeCls-Komplexes in POCl3 haben bisher folgende Gesichtspunkte
ergeben:

1. Die Chloridionen-iiberginge sind reversibel sowohl bei der Neu-
tralisation, als auch bei der Verdiimnung. Gibt man zu einer Losung von
gelbem EtyNFeCl; Antimon(V)-chlorid-Losung in einem Molverhiltnis
1:1, so stimmt die Extinktion mit der der reinen FeCls-Losung tiberein.

2. Farbvertiefung tritt auch bei einer verdiinnten gelben FeClz-Lo-
sung ein, wenn man SbCls in Konzentrationen iiber 1 Mol/l zusetzt. Wih-
rend bei den konzentrierten roten FeCls-Losungen eine Bestimmung des
Extinktionsmaximums des roten Komplexes nicht moglich ist, da die
Konzentration der roten Losungen zu hoch ist, und andererseits die Lo-
sungen beim Verdinnen gelb werden, 1aBt sich das Maximum auf diese
Weise ermitteln. Es liegt bei 415 my und log ¢ ~ 3,6, gegeniiber dem
langwelligen  Maximum der Ladungsiibergangsbande bei 365 my und
log € ~3,8. Beide Maxima zeigen also shnliche Extinktionswerte, das
Maximum ist jedoch bei [FeCly]~ um etwa 50 my. ins Violette verschoben,
ahnlich wie die gesamte Bandenkante. Der Ladungsiibergang erfordert
beim [FeCly]—-Ton dementsprechend einen um 8,1 kcal grofleren Energie-
aufwand als bei solvatisiertem FeCls; um diesen Betrag sind die Bindun-

gen im [FeCly]--Komplex gegeniiber dem Solvat stabilisiert (Abb. 3):

Ladungsiibergang my loge kecal/Mol
[FeCl,]~ - FeCl,~4Cl 365 3,8 78,5
(FeCly)sorw — (FeCly)sory +Cl 515 .32 70,4
Differenz 50 I 0,2 8,1

3. Da in Gegenwart starker Chloridionen-akzeptoren auch hochver-
dinnte Losungen des Eisen(IIT)-chlorids rot sind, kann die rote Farbe
nicht durch Assoziation von FeCls-Einheiten an sich bedingt sein, wie es
in der roten Schmelze der Fall ist. Andererseits muB sie deshalb noch nicht
auf Koordination von Losungsmittelmolekeln beruhen. So hat z. B. das
Spektrum des FeCl; in Wasser 7» 8 ebenfalls eine gegeniiber dem [FeCly]—
rot verschobene Absorptionskante und ein langwelliges Maximum der
Ladungsiibergangsbande bei etwa 400 mp und log ¢ ~ 3,3 — 3,4, ist also
nicht wesentlich von der Extinktion der roten FeCls-Lisung in POCIlg
verschieden. Es wire also denkbar, daf in diesen Losungen FeCls mono-
molekular und nicht in Bindung an POCl; vorliegt.

7 G. A. Gamlen und D. 0. Jordan, J. Chem. Soc. [London] 1953, 1435.
8 E. Rabinovitch und W. H. Stockmayer, J. Amer. Chem. Soc. 64, 335 (1942).
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4. Dal} dies nicht der Fall ist, 1aBt sich durch Messungen in anderen

Lésungsmitteln zeigen. FeCl; gibt in Tetrachlorithan eine gelbe Losung,
die Extinktionskurve zeigt Maxima bei 325 und 370 mp., welche auf einen

29&
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Abb. 4. Das Spektrum des FeCl, in Tetrachlorithan in Gegenwart und in Abwesenheit ungefihr
dquivalenter Mengen an POCI,

FeCl, in C,H,CL, ¢~ 1-10 2

FeCl, + POCl, ungefdhr 1:1 in C,H,Cl;, e ~1.1072

FeCl, + POC), ungefihr 1:1 in C,H,Cl,, ¢ ~4.10°2

FeCl, in POCI;, ¢ ~ 410" 2 (ohne C,H,Cl,)

o CO PO

Komplex FeClg - CoHsCly zuriickgehen dirften. Setzt man POCl3 in
dem FeCls etwa dquivalenten Mengen zu, dann verschiebt sich die Ex-
tinktionskurve nach rot und die Bandenkante stimmt mit der des FeCls
in POCl; bei gleichen Konzentrationen iiberein (Abb. 4). Es hat sich also
der rote FeClsg-Komplex gebildet. Verdiinnt man diese Losung der Kon-
zentration 3,64 - 10-2 mit Tetrachlordthan, so findet man erneut die Ex-
tinktion des FeCls - CoHCly-Komplexes. POCl; wurde durch Tetra-
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chlordthan verdringt. FeCls zeigt also in Tetrachlorithan die Extink-
tion eines Komplexes mit dem Losungsmittel, es kann also weder assoziiert,
noch unreagiert monomolekular vorliegen. Aus der Bildung des roten
Komplexes mit POCI3 in Tetrachlordthan wie in POCl; als Losungsmittel
folgt, daf} die rote Farbe nur durch Wechselwirkung von FeCly mit POCI;,
also durch Koordination zwischen beiden bedingt sein kann.

5. Fir eine chemische Reaktion mit dem Losungsmittel spricht
auBlerdem die negative Losungswirme. Bei der durch die Aufldsung be-
dingten Entropiezunahme bedeutet das eine Enthalpieabnahme, die nur
durch stark exotherme chemische Reaktion mit dem Losungsmittel zu-
standekommen kann.

6. Leitfihigkeitsmessungen an FeCls und FeCls - POCl; zeigen weit-
gehende Ubereinstimmung des Verhaltens auch in konz. Losungen. Diese
Ubereinstimmung wird mit zunehmender Verdiinnung immer groBer;
unterhalb Konzentrationen von 10-2 Mol/l zeigt sich praktisch identisches
Verhalten, dariiber hinaus sind dort die Leitfihigkeiten von der Zeit ab-
hingig. Daraus folgt, daB schon in konzentrierten, mehr noch in verd.
Losungen auch FeCly als Koordinationsverbindung mit POCI3 vorliegen
mubl und die Reaktion in dieser Verbindung in verd. Losungen spontan
erfolgt.

7. Die Koordination FeCls - POClg diirfte aber nicht sehr stark sein.
Sie wird sowohl in POCl3 durch Chloridion als auch in Tetrachlorithan
durch das Losungsmittel verdringt. In Losungsmitteln mit stérkerer
Koordinationsaffinitit gegeniiber FeCls, wie Chlorbenzol oder Nitrobenzol,
findet iiberhaupt keine Koordination mit dquivalenten Mengen POCI;
(Abb. 5) statt.

Damit ist sichergestellt, daf der rote Komplex des FeCly in POCI;3
eine Koordinationsverbindung des FeClg mit POCl3 ist. Ob es sich dabei
um Cl-- oder O-Koordination von einer oder mehreren POClz-Molekeln
an eine FeCls-Einheit handelt, und ob diese FeCls-Einheit monomer oder
polymer vorliegt, 1aBt sich auf Grund des vorliegenden experimentellen
Materials nicht entscheiden. Fiir die O-Koordination spricht die Tatsache,
daf die Koordinationsverbindungen von Akzeptoren mit POCl3 in vielen
Fillen O-Koordination aufweisen, was durch réntgenographische?®, infra-
rot-1 und ramanspektrographische Untersuchungen!' nachgewiesen
wurde. Fir die Koordination von mehr als einer Molekel POCIl3 pro FeCls-
Einheit spricht die rote Farbe der Verbindung (FeCl3)z (POCl3)s, wihrend
FeCl3 POCl3 gelb gefirbt ist. Fiir die Assoziation schlieBlich gibt es
folgende Belege:

® 1. Lindquist und C. I. Brindén, Acta Cryst. 12, 642 (1959).

10 J. C. Sheldon und S. Y. Tyree, J. Amer. Chem. Soc., 81, 2290 (1959).

1 P. 0. Kinell, I. Lindquist und M. Zackrisson, Acta chem. Scand. 13,
1159 (1959). ’
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a) Kryoskopische? und ebullioskopische!? Ergebnisse.

b) Die Anderung der Leitfihigkeit mit der Zeit in konz. Losungen
bei ¢ ~ 10-2 zeigt das Vorhandensein von Polymerkorpern an, die erst
langsam unter. Ionenbildung abgebaut werden. Aber auch in verd.

o5&
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Abb. 5. Das Spektrum des FeCl; in Chlorbenzol und Nitrobenzol bel Gegenwart und in Abwesen-
heit von ungefshr dquivalenten Mengen POCl;
1 FeCl; in Chlorbenzol
la Fe(Cl, + POCL;, ~ 1:1 in Chlorbenzol
2 FeCl, in Nitrobenzol
2a FeCl, + POCL, ~ 1:1in Nitrobenzol

Die Xonzentrationen betragen ~ 1.1072 () und ~ 2-107% (2)

Losungen mit ¢ ~ 10~4 liegen Polymerionen in einem Verhiltnis Ladung:
Fe = 1:3 vor; erst bei noch hoherer Verdiinnung erfolgt Ionenbildung
im erwarteten Ausmali.

¢) Beobachtungen iiber Oberflichenspannung und Viskositdt lassen
vor allem eindimensionale Polymerkérper. vermuten.

Man muB also annehmen, dafl in den roten FeCly-Ldsungen die Koor-
dinationszahl groBer als 4 ist und gleichzeitig O-Koordination von POCl;-
Molekeln und Assoziation der FeClg-Einheiten untereinander vorliegt.
Dieser Zustand wire etwa durch ein Modell wiederzugeben, in dem die

12 B. Beckmann, Z.physik. Chem. 46, 864 (1903).
BV, Qutmann und F. Mairinger, unverdffentlicht.
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FeCls-Ketten durch Cl-Briicken zusammengehalten werden und die noch
freien Koordinationsplidtze durch POCls-Molekeln abgesittigt sind.

Experimenteller Teil

Die Reinigung des Losungsmittels4, der Ausgangssubstanzen FeClg® und
Et4NCI* sowie die Darstellung der Lésungen!® 1% und Fillung der Kiivetten
erfolgte wie frither beschrieben? Die Darstellung und Reinigung einer Reihe
anderer Substanzen, deren Messungen hier mitdiskutiert werden, wird an
anderer Stelle beschrieben®. Die spektrophotometrischen Messungen wurden
mit einem Beckman-Spektralphotometer DU mit Photomultiplikator durch-
gefuhrt.

Die Untersuchungen wurden teilweise durch die Regierung der Ver-
einigten Staaten von Amerika unterstiitzt, wofiir aufrichtig gedankt wird.

1 V. Qutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).
15 V., Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 425 (1959).
16 M. Baaz, V. Gutmann und L. Hiibrner, J. Inorg. Nuel. Chem., im Druck.



