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Eisen (ITT)-chlorid und Kupfer (II)-chlorid liegen auch in
chloridionenreichen Dimethylsulfoxydlésungen als Solvatkom-
plexe vor, wihrend in Kobalt (I1I)- chlorld Losungen Autokom-
plexbildung auftritt:

2 CoCly + 6 DMSO = [Co(DMSO)¢]*+ + [CoCla]——

TO8a blau

Chloridioneniibergénge erfolgen zwischen [CoCla]~~ und Chlorid-
ionenakzeptoren, wie Zinkehlorid oder Quecksilber (IT)-chlorid,
sowie zwischen dem Solvatkomplex und Chloridionendonoren.

Einleitung

Nack den Untersuchungen von Chloridionentibergéngen zwischen
Metallchloriden in Phosphoroxychlorid und Phenylphosphoroxychlorid®
war es interessant, analoge Vorginge in einem Losungsmittel zu ver-
folgen, das keine Chloridionen abspalten kann und bei starker Sauer-
stoffkoordination ein gutes Losevermégen fir Chloride besitzt.

Wasserfreies Dimethylsulfoxyd 15st verschiedene Metallchloride?
und bildet stabile Koordinationsverbindungen mit ihnen (Solvate)Z2.
Aus dem Vergleich der Héhen der Bande der S—O-Bindung haben
Selbin und Mitarbeiter® die relative Stdrke der Sauerstoffkoordi-
nation in verschiedenen Metallchlorid-Solvaten festgelegt, die in der
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Reihenfolge CuCls > PbCly > FeClgy > CdCls > CoCla > MnCl; > NiCls
> HgCly > ZnCl; abnimmt.

Die Tendenz zur Anlagerung von Chloridionen an Metallchloride
wird umgekebrt proportional der Tendenz zur Sauerstoffkoordination
sein®> 4. Chloride, welche bevorzugt Loésungsmittelmolekeln iiber den
Sauerstoff anlagern, werden dadurch als gute Chloridionendonoren, aber
als schwache Chloridionenakzeptoren fungieren, wihrend bei schwachen
Solvatkomplexen das Gegenteil eintreten sollte?s %

Die Chloridioneniibergéinge wurden wie bei fritheren Untersuchungen
durch spektrophotometrische Messungen gefirbter lonenkomplexe verfolgt,
wobei deutliche Unterschiede der Farbe oder der Farbintensitét in be-
stimmten Spektralgebieten zwischen Komplexen verschiedenen Auf-
baues bestehen. Als Indikatoren in diesem Sinne wurden zunichst in
Betracht gezogen:

a) Eisen(IL)-chlorid, das in Phosphoroxychlorid?®, Phenylphosphor-
oxychlorid® und Benzoylchlorid? als Indikator verwendet wurde. Der
Farbumschlag erfolgt vom solvatisierten, vermutlich teilweise assozi-
ierten (FeCls)-Komplex zum tetraedrischen unsolvatisierten [TeCls]~-Ton
und umgekehrt.

b) Kupfer(II)-chlorid, das in Losungen als solvatisiertes (Cu)s, als
(CuClg)sy, [CuClslsy~ oder als tetraedrisches. [CuCly]~ in verschiedenen
Farben suftreten konntes:?.

¢) Kobalt(II)-chlorid, welches in wiBriger oder nicht-wéBriger
Losung entweder als rosa gefdrbter oder als blauer Komplex auftreten
kann1®. Letzterer diirfte das tetraedrische Tetrachlorokobaltat sein, wéh-
rend ersterer das solvatisierte Kobalt (IT) darstellt. Dieses haben Schlifer
und Opitzl! in der Lésung des Kobaltperchlorates in wasserfreiem Di-
methylsulfoxyd festgestellt, in dem schon Cotfon und Francis!* Koor-
dination iiber den Sauerstoff angenommen haben.

In Phenylphosphoroxychlorid, in dem sich das wasserfreie Kobalt (I)-
chlorid. mit. blaver Farbe, also vorwiegend als Tetrachlorkobaltat 16st, er-
folgt durch Zugabe von Antimon (V)-chlorid unter Chloridioneniihergang ein
reversibler Umschlag zum rosa gefirbten oktaedrischen Solvatkomplex?2.
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Experimenteller Teil

Herstellung und Verdinnung der Loésungen erfolgten in der hahnireien
Apparatur nach Baaz und Quimann ' mittels Schwenkbiiretten. Das verwen-
dete Losungsmittel wurde durch Fraktionierung (Sdp. 33,5° bei 10-2Torr)
und durch anschlieBende Kristallisation im Exsiccator (Schmp. 18,4°) gereinigt.
Alle festen Metallchloride wurden als p. a. Praparate verwendet und iber P2Os5
getrocknet.

Das Hexahydrat des Kobalt(II}-chlorids sowie das Hydrat des Kupfer(I11)-
chlorids wurden nach Hecht®® mit Thionylchlorid entwéssert.

Ergebnisse
EBisen (111 )-chlorid

Eisen(IIT)-chlorid 16st sich in Dimethylsulfoxyd (DMSO) bis zu etwa
¢ ~ 0,5. Die orangegelben Losungen zeigen Spektren, welche den in konzen-
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Abb. 1. Spektren von Eisen(ITI)-chloridlgsungen

1 FeCl, in DMSO (¢ ~ 1,5-107%) 5 FeCl, 4 Et,NCl (UberschuB) in DMSO
2 FeCl; + KCl (UberschuB) in DMSO 6 FeCl, + KC1 (UberschuB) in POCI,

3 FeCl; + SbCl; (U_berschuB) in DMSO {zum Vergleich)

4 FeCl; + HgCl, (UberschuB) in DMSO 7 FeCl, in POCL; (zum Vergleich)

trierten POCI3-Losungen ahnlich sind, doch ist die Absorptionskante um ca.
50 mp gegen das UV verschoben. Weder Verdiinnung mit DMSO noch Zu-
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gabe starker Chloridionendonoren, z.B. Alkalichloride oder Tetraédthyl-
ammoniumehlorid, oder Akzeptoren, wie Antimon(V)-chlorid, Zinkchlorid oder
Quecksilber(IT)-chlorid, verdndern das Spektrum wesentlich (Abb. 1). Eisen-
(ITX)-chlorid bildet somit einen sehr stabilen Komplex mit DMSO, in dem
die Solvenskoordination nicht durch Chloridionenkoordination verdringt
wird. Im Gegensatz zu den Verhiltnissen in wasserfreiem Trifithyl-
phosphat1® neigt der entsprechende Eisen(ITI)-chlorid-Komplex in DMSO nicht
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Abb, 2. Spektren von Xupfer(IT)-salzidsungen in DMSO
1 CuCl, N 3 CuCl, + 8bCl, (UberschuB)
2 CuCl, + KC1 (UberschuB) 4 Cu(Ci0,),(DMS0), (zum Vergleich)

zur Autokomplexbildung?!. Damit stehen in Einklang die Stabilitét des von
Schlifer und Schaffernicht? priparativ dargestellten Komplexes sowie die
Messungen von Selbin und Mitarbeitern®, welche in der Verbindung FeCl;-
(DMSO)4 starke Sauerstoffkoordination finden. Demnach ist Hisen(III)-
chlorid als Indikator fur Chloridioneniibergéinge in DMSO ungeeignet.

Kupfer(11 )-chlorid

Kupfer(Il}-chlorid 16st sich in DMSO mibt grinlichgelber Farbe. Das
Spektrum entspricht dem des von Schldfer und Opitz'! anfgefundenen okta-
edrischen Komplexes in der Losung von Cu(ClO4)e(DMSO)2 in Dimethyl-
sulfoxyd. Das Spektrum wird durch Zugabe von uberschiissigem Alkali-
chlorid oder Tetragthylammoniumchlorid nicht veréindert. Auch der Zusatz
von starken Chloridionenakzeptoren, wie Antimon(V)-chlorid, erbrachte
keine eindeutige Verinderung des Spektrums der Lésung. Die geringe Ver-

8 D, W. Meek und R. S. Drago, 140. Meeting ACS, Chicago 1961.
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schiebung der Absorption bei Zugabe speziell des Antimon(V)-chlorids kann
aus der Eigenfiarbung dieser Substanz erklirt werden (Abb. 2). Dieses Er-
gebnis steht i Einklang mit der hohen Stabilitdt des Komplexes CuCls .
(DMSO), welcher demnach in Ldsung zum oktaedrischen Komplex solvati-
siert wird.

Kobalt(11 )-chlorid

Kobalt(IT)-chlorid 16st sich in DMSO bis zu ¢ ~ 0,01. Bei der hohen Ex-
tinktion der blauen Loésung muBte allerdings bei geringeren Konzentrationen
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Abb. 3. Spektren des Kobalt(1I)-chlorids in verschiedenen Losungen
1in 12 m HCl 4 in PhPOCI,
2 in 8 m HCI 5 in POCl,
3 in DMSO

{¢ ~ 0,007) gearbeitet werden. Das Spektrum der blauen Lésung entspricht
qualitativ und quantitativ dem in 8 m-wéBriger HCl. (Abb. 3). Zum Ver-
gleich sei erwidhnt, daB das Spektrum des Kobalt({IT)-chlorids in Phenyl-
phosphoroxychlorid®® dem in 6m-HCI entspricht. Es ist anzunehmen, dafB
das Kobalt(IT)-chlorid in DMSO, wie in Losung in wiBriger HCl, als tetra-
koordinierter Komplex vorliegt, also als {CoCls]~~. Seine Bildung in DMSO
ist durch Autokomplexbildung mdéglich:1? :

2 CoCly + 6 DMSO = [Co(DMSO)e]++ - [CoCla]—— .

Dementsprechend bleibt bei Zusatz von Alkalichlorid oder Tetradthyl-
ammoniumchlorid das Spektrum unverindert, ebenso bei Zusatz von Aluwmi-
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niumchlorid (Abb. 4). Zugabe von Wasser oder von Akzeptoren zur blauen
Kobaltchloridlésung bewirkt hingegen einen Umschlag der Farbe nach rosa,
mit dem fir den oktaedrischen Komplex charakteristischen Spektrum (Abb. 4).

Alg Chloridionenakzeptoren gegeniiber [CoCly]—— fungieren Quecksilber(I11})-
chlorid und Zinkehlorid, wobei vollsténdiger Farbumschlag beim Molverhalt-
nis CoClz:MeClz = 1:2 erfolgt. Die quantitative Rickbildung des Tetra-
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Abb. 4. Spektren von Kobalt(II)-chloridlésungen in DMSO

1 CoCl, . 5 CoCl, + H,0
2 CoCl, + KCl (Uberschull} 6 CoCl, in 12 m HCI (zum Vergleich)
3 CoCl, + Et,NCl (Uberschufl) 7 Co(ClO,)x(DMSOY, (zum Vergleich)

4 CoCl; + AICl; (Uberschuf)

chlorokobaltations ist erst nach Zugabe von vier Aquivalenten Kaliumchlorid
oder Tetradthylammoniumchlorid beendet (Abb. 5).

[CoClg]—— + 2 (MeClg)ey*+ = Cosy++ + 2 [MeCls]
Cogy*t + 4 KOl = 4 K+ + [CoCly]—

Diskussion

Die Untersuchungen zeigen, dafl Chloridioneniiberginge auch in
einem stark koordinierenden Ldsungsmittel ohne Eigenionisation statt-

17 D. W. Meek, D.K.Straub und R.S. Drago, J. Amer. Chem. Soc. 82,
6013 (1960).




H. 6/1961] Chloridioneniibergénge in Dimethylsulfoxyd 1267

finden koénnen. Das AusmaBl der Chloridioneniiberginge wird hier,
dhnlich wie in einem Oxyhalogenid als Losungsmittel, von der Stérke
der Wechselwirkung zwischen geldstem Chlorid und Solvens wesentlich
beeinfluflt. Die hohe Koordinationstendenz von DMSO gegeniiber
Eisen (I1I)-chlorid und Kupfer (II)-chlorid ermdéglicht nicht mehr die
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Abb. 5. Koordinationsformen des CoCl, in DMSO-Ldsungen

1 CoCl, 5 CoCl, + HeCl, + KC1 (1:2: 4)
2 CoCl, + HgCl, (1:1) 6 CoCl, + ZnCl, (1:2)
3 Co0l; + HgCl, (1:2) 7 CoCly + ZnCl. + KC1 (1:2:4)

4 CoCl, + HgCl, + KCl (1:2:2)

nachweisbare Bildung der Chlorokomplexe, auch nicht bei einem Uber-
schufl an Chloridionen. Auch die Abgabe von Chloridionen an Chloride,
die schwichere Solvate mit DMSO bilden, z. B. Zinkchlorid oder Queck-
silber (IT)-chlorid, kann nicht beobachtet werden. Sie kénnen in DMSO
keine Chloridionen von Eisen (I1I)-chlorid oder Kupfer (IL)-chlorid akzep-
tieren. Die starke Solvatation von RKisen (IIT)-chlorid, bzw. Kupfer (IT)-
chlorid verhindert demnach das FEintreten von Chloridioneniiber-
géngen.

Hingegen konnen Chloride, die mittelstarke Solvate bilden, z. B.
Kobalt (IT)-chlorid, schon in Losungen, die keine anderen Chloride ent-
haiten, durch Autckomplexbildung Chlorokomplexe bilden. Hier ist
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die Solvatation einerseits stark genug, um Metall—Chlor-Bindungen zu
losen und durch Solvatbindungen zu ersetzen,

CoCly - 6 DMSO = [Co(DMSO)g]++ + 2 Cl-

andererseits aber nicht so stark, daf die Bildung der Chlorokomplexe
verhindert wird:
OOCIZ —%- 2Cl- — [00014]’7
bzw. [Co(DMSO)¢]™* <4 4 Cl— - [CoCly]—~ + 6 DMSO

Fiir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen wird der Re-
gierung der USA, und fiir die Uberlassung des Lésungsmittels der Union
Rheinische Braunkohlen Aktiengesellschaft gedankt.



