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Eisen(III)-ehlorid und Kupfer(II)-ehlorid liegen aueh in 
ehloridionenreiehen Dimethylsulfoxydl6sungen als Solvatkom- 
plexe vor, w~ihrend in Kobal~(II)-ehlorld-L6sungen Autokom- 
plexbildung auftritt : 

2 CoC12 + 6 DMSO ~- [Co(DMSO)6] ++ -p [CoC14]-- 
r o s a  b l a u  

Chloridioneniiberg~nge erfolgen zwisehen [COC14]-- und Chlorid- 
ionenakzep~oren, wie Zinkehlorid oder Queeksilber(II)-ehlorid, 
sowie zwisehen dem Solvatkomplex und Chloridionendonoren. 

E i n l e i t u n g  

Nach den Untersuehungen yon Chloridionentiberg~ngen zwisehen 
MetMlehloriden in Phosphoroxyehlorid und Phenylphosphoroxyehlorid 1 
war es interessant, analoge Vorg/~nge in einem L6sungsmittel zu ver- 
folgen, das keine Chloridionen abspalten kann und bei starker Saner- 
stoffkoordination ein gutes LSseverm6gen fiir Chloride besitzt. 

Wasseffreies Dimethylsulfoxyd 15st verschiedene Metallehloride 2 
und bildet stabile Koordinationsverbindungen mit ihnen (Solvate) 2 
Aus dem VergMeh der HShen der Bande der S--0-Bindung haben 
Selbin  und Mitarbeiter 3 die relative St//rke der Sauerstoffkoordi- 
nation in verschiedenen Metallehlorid-Solvaten festgelegt, die in der 

1 Zusammenfassung : V. Gutmann, I)sterr. Chemiker-Ztg. 62, 326 (1961). 
2 H.  L.  Schli~]er und W. Schaffernicht, Angew. Chem. 72, 618 (1960). 

J.  Selbin, W. E. Bul l  und L. H.  Holmes it., J. Inorg. Nuel. Chem. 16, 
219 (1961). 
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l~eihenfolge CuC12 > PbC12 > FeCls > CdCl~ > CoCI~ > MnC12 > NiCI~ 
> HgC12 > ZnC12 abnimmt. 

Die Tendenz zur Anlagerung yon Chloridionen an Metallchloride 
wird umgekehrt proportional der Tendenz zur Sauerstoffkoordination 
sein 1, 4. Chloride, welche bevorzugt LSsungsmittelmolekeln fiber den 
Sauerstoff anlagern, werden dadurch als gute Chloridionendonoren, aber 
als schwache Chloridionenakzeptoren fungieren, wiihrend bei schwachen 
Solvatkomplexen das Gegenteil eintreten sollte ~, ~ 

Die Chloridioneniibergi~nge wurden wie bei frfiheren Untersuchungen 
durch spektrophotometrische Messungen gef/~rbter Ionenkomplexe verfolgt, 
wobei deutliehe Untersehiede der Farbe oder der Farbintensit~t in be- 
stimmten Spektralgebieten zwischen Komplexen versehiedenen Auf- 
baues bestehen. Als Indikatoren in diesem Sinne wurden zun/iehst in 
Betraeht gezogen: 

a) Eisen(III)-chlorid, das in Phosphoroxychlorid ~, Phenylphosphor- 
oxychlorid 6 und Benzoylchlorid ~ als Indikator verwendet wurde. Der 
Farbumsehlag erfolgt vom solvatisier~en, vermutlieh teilweise assozi- 
ierten (FeCla)-Komplex zum tetraedrischen unsolvatisierten [FeCl4]--Ion 
und umgekehrt. 

b) Kupfer(II)-ehlorid, das in L6sungen als solvatisiertes (Cu)sv als 
(CuC12)sv, [CuCla]sv- oder als tetraedrisehes [CuC14]- in verschiedenen 
Farben auftreten kSnnte s, 9 

c) Kobalt(II)-chlorid, welches in w/igriger oder nicht-w/iSriger 
L6sung entweder als rosa gef//rbter oder als blauer Komplex auftreten 
karm i~ Letzterer dfirfte das tetraedrisehe Tetraehlorokobaltat sein, w/~h- 
rend ersterer das solvatisierte Kobalt  (I!) darstellt. Dieses haben Schliifer 

und Opitz ~i in der L6sung des Kobaltperchlorates in wasserfreiem Di- 
methylsulfoxyd festgestellt, in dem sehon Cotton und Franc i s  i2 Koor- 
dination fiber den Sauerstoff angenommen haben. 

In Phenylphosphoroxychlorid, in dem sich das wasserfreie Kobalt  (II)- 
ehlorid, mit blauer Farbe, also vorwiegend als Tetraehlorkobaltat 15st, er- 
folgt dureh Zugabe yon Antimon (V)-chlorid unter Chloridionenfibergang ein 
reversibler Umsehlag zmn rosa gefgrbten oktaedrischen Solvatkomplex ~a. 

M.  Baaz, V. Gutmann und R. J.  Masaguer, Mh. Chem. 92, 590 (1961). 
5 .3i. Baaz, V. Gutmann und L. Hiibner, Mh. Chem. 91, 537 (1960); 

J.:[norg. Nucl. Chem. 18, 276 (1961). 
s M .  Baaz, V. Gutmann und L.  Hi~bner, Mh. Chem. 92, 135 (1961). 
7 V. Gutmann und G. Hampel,  Mh. Chem. 92, 1048 (1961). 
s Th. Moeller, J. physic. Chem. 48, 11 (1944). 
3 H. Remy und G. Laves, Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 401 (1937). 
lo A .  Hantzsch und H. Carlsohn, Z. anorg. Chem. 160, 5 (1927). 
1~ H.  L.  Schld]er und H.  P.  Opitz, Z. Elektroehem. 65, 372 (1961). 
12 F.  A .  Cotton und R. Francis, J. Amer. Chem. Soc. 82, 2986 (1960). 
13 L. Hi~bner, Dissertation Univ. Wien (1961). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

H e r s t e l l u n g  u n d  V e r d i i n n u n g  der  LSsungen  erfolggen in der  h a h n f r e i e n  
App~ra~ur  n a e h  B a a z  u n d  G u t m a n n  i~ mi t t e l s  SehwenkbLire t ten .  D~s verwen-  
de te  L 6 s u n g s m i t t e l  wurde  d u r e h  F r a k t i o n i e r u n g  (Sdp. 33,5 ~ bei 10-~Tor r )  
u n d  d u r c h  ansch l i egende  K r i s t a l l i s a t i on  im E x s i e e a t o r  (Schmp.  18,4 ~ gereinigt .  
Alle fes ten  Me~Mlchloride w u r d e n  als p. a. P r ~ p a r a t e  v e r w e n d e t  u n d  fiber P2Oa 
ge t roekne t .  

Das  H e x a h y d r a t  des K o b a l t ( I I ) - e h l o r i d s  sowie das  H y d r a t  des K u p f e r ( I I ) -  
ehlor ids  w u r d e n  n a e h  Hecht  1~ m i t  Th iony leh lo r id  entw~sser t .  

E r g e b n i s s e  
Eisen  ( I I I ) -ehlorid 

Eisen ( I I I ) - eh lo r i d  16st s ieh in  D i m e t h y l s u l f o x y d  (DMSO) bis zu e twa  
c ~ 0,5. Die o r~ngege tben  L 6 s n n g e n  zeigen Spek~ren, welehe d e n  in  konzen-  
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Abb. 1. Spektren yon Eisen(III)-chloridI6sun~en 
FeCI~ in DMSO (c ~ 1,5.10 -~) FeC13 + Et~NC1 (13berschu[~) in DMSO 
FeCI~ + KCI (l~'borsehuB) in D3/ISO 5 FeCI~ + KC1 ('(TberschuB) in POCI~ 
FeCI~ 4- SbCI~ (~berschug) in DMSO (zum Vergleich) 

4 PeCl~ + FfgC12 (l~berschug) in DMSO 7 FeC13 in POC13 (zum Vergleich) 

t r i e r t e n  POC13-L6sungen i ihnl ieh sind,  doeh  is t  die A b s o r p t i o n s k a n t e  u m  ca. 
50 m~z gegen das  U V  ve r sehoben .  W e d e r  V e r d i i n n u n g  m i t  DMSO n o e h  Zu- 

1~ M .  Baaz  u n d  V. Gutmann ,  FIh. Chem. 90, 426 (1959). 
15 H.  Hecht, Z. anorg.  Mlg. Chem. 254, 37 (1947). 
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gabe starker Chloridionendonoren, z.B. Alkaliehloride oder Tetragthyl- 
ammoniumchlorid, oder Akzeptoren, wie Anfimon(V)-chlorid, Zinkchlorid oder 
Quecksilber(II)-ehlorid, ver~ndern das Spektrum wesentlich (Abb. 1). Eisen- 
(III)-ehlorid bildet somit einen sehr stabilen Komplex mit  DMSO, in dem 
die Solvenskoordination nicht dutch Chloridionenkoordination verdr~ngt 
wird. Im Gegensatz zu den Verh~iltnissen in wasserfreiem Tri~ithyl- 
phosphat 18 neigt der entsprechende Eisen(III)-chlorid-Komplex in DMSO nioht, 
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Abb. 2. Sl0ektren yon Knpfer(II)-salzt6sungen in DMSO 

i CuCI~ 3 CuC1, -t- SbCl.~ (l~berschuB) 
2 CuCl,, + :KCt (i)berschul~) 4 Cu(CIO4)~(DMSO)9 (zum Vergleieh) 

zur Autokomplexbildung 1. I)amit stehen in Einklang die Stabilit/~t des yon 
Schldi]er und SchaJ]ernicht ~ prgparafiv dargestellfen Komplexes sowie die 
Messungen yon Selb in  nnd Mitarbeitern 3, welche in der Verbindung FeCla. 
(DMSO)4 starke Sauerstoffkoordination linden. Demnaeh ist Eisen(III)- 
chlorid als Indikator fiir Chloridionen/iberggnge in DMSO ungeeignet. 

K u p / e r  ( 1 I )  -chlorid 

Kupfer(tI)-chlorid 16st sieh in DMSO mit griinlichgelb~r Farbe. ])as 
Spektrum entspricht dem des von Schl~/er  und Opitz  I1 aufgdundenen ok~a- 
edrischen Komplexes in der L6sung yon Cu(C104)~(DMSO)~ in Dimethyl- 
sulfoxyd. Das Spektrum wird dureh Zugabe yon iiberschtissigem Alkali- 
chlorid oder Tetra~thylammoniumehlorid nicht veriindert~. Auch der Zusatz 
yon starken Chloridionenakzeptoren, wie Antimon(V)-chlorid, erbrachte 
keine eindeutige Ver~inderung des Spektrums der L6sung. Die geringe Ver- 

16 D.  W.  M e e k  und R.  S .  Drago, 140. Meeting ACS, Chicago 1961. 
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sohiebung der Absorption bei Zugabe speziell des Antimon(V)-ehlorids kann 
aus der Eigenfiirbung dieser Substanz erkl/trt werden (Abb. 2). Dieses Er- 
gobnis steht im Einklang mit  der hohen Stabilit~t des Komplexes CuC12 . 
(DMSO), weleher demnaeh in L6sung zum oktaedrischen Komplex solvati- 
siert wird. 

Kobalt ( I I ) -chlorid 

Kobalt(II)-ehlorid 15st sieh in DMSO bis zu c ~ 0,01. Bei der hohen Ex- 
t inktion der blauen L6sung mullte allerdings bei geringeren Konzentrat ionen 
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Abb, 3. Spcktren  des KobMt(II ) -chlor ids  in verschiedenen L6sungen 

t in l g  m HC1 4 in PhPOCI~ 
2 in 8 m tIC1 5 in POC1. 
3 in D M S 0  

(e ~ 0,007) gearbeitet werden. Das Spektrum der blauen L6sung entsprieht 
quMitagiv und quant i ta t iv  dem in 8 m-w~Briger I-fC1. (Abb. 3). Zum Ver- 
gleieh sei orwghnt, dab alas Spektrum des KobMt(II)~ehlorids in Phenyl- 
phosphoroxyehlorid 1~ dem in 6m-I-IC1 engsprieht. Es isb anzunehmen, dag 
alas KobaIt(II)-ohlorid in DMSO, wie in L6sung in w~Briger tIC1, Ms *~etra- 
koordinierter I<omplex vorliegt, also als [COC14]--. Seine Bildung in DMSO 
ist. dutch Autokomplexbildung mSglieh: 17 

2 COC12 4- 6 DMSO ~ [Co(DMSO)~]++ + [CoCI4]- . 

Dementsprechend bleibt bei Zusatz yon AlkMichlorid odor Tetra/gthyl- 
ammoniurnehlorid das Spektrum unver/indert, ebenso bei Zusatz yon Alumi- 
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niumehlorid (Abb. 4). Zugabe yon Wasser oder von Akzep~oren zur blauen 
I~obaltchloridl6sUng bewirkt hinges einen Umsehlag der Farbe naeh rosa, 
mit  dem fiir den oktaedrisehen Komplex eharakteristisehen Spektrum (Abb. 4). 

Als Uhloridionenakzeptoren gegeniiber [COC14]-- fungieren Queeksilber(II)- 
chlorid and  Zinkehlorid, wobei vollst~ndiger Farbumsehlag beim Motverh~ilt- 
his CoCI~:MeC]2 = 1:2 erfolgt. Die quantitative R/iekbildung des Tetra- 
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Abb.  4. Spektren yon  Kobal t (H) -ch lor id l6sungen  in D M S 0  

1 CoC12 5 CoC]e + H ~ 0  
2 CoCI~ § KCl (~)berschug)  6 CoC12 in :[2 m ttCI ( z u m  Vergle ich)  
3 CoC12 + Et~NC1 ( l~berschug)  7 Co(Cl0~)~ (DMSO)s (zum Vergleich)  
4 CoCl~ + A1CI~ (0berschuB)  

ehlorokobaltations ist erst naeh Zugabe von vier J~quivalenten Kaliumehlorid 
oder Tetraiighylammoniumchlorid beendet (Abb. 5). 

[CoCI4] -• ~-~ 2 (MeC12)sv ++ ~ Cosy ++ ~- 2 [MeC14] 
Cosy ++ @ 4 KC1 ~ 4 iN: + @ [CoC14]:- 

D i s k u s s i o n  

Die Unte r suehungen  zeigen, dab Chloridioneniiberg/inge aueh in 
einem stark koordinierenden L6sungsmit te l  ohne Eigenionisat ion stat t-  

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



H. 6/1961] Chloridionentiberggnge in Dimethylsulfoxyd 1267 

linden k6nner~. Das AusmM~ der Chloridioneniiberggnge wird hier, 
ghnlieh wie in einem Oxyhalogenid als LSsungsmittel, yon der Stgrke 
der Weehselwirkung zwisehen gelSstem Chlorid und Solvens wesengieh 
beeinfluBt. Die hohe Koordinationstendenz yon DMSO gegeniiber 
Eisen(III)-ehlorid und Kupfer(II)-ehlorid erm6glieht nieht mehr die 
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Abb. 5. Koord ina t ionsformen des CoCI~ in D3ISO-L6sungen 

t CoCl~ 5 CoCl~ + ItgC12 + KC1 (1 : 2 : 4) 
2 CoCl, § HgCl~ (1 : 1) 6 CoC12 + ZnCl~ (1 : 2) 
3 Coel2 + ItgCl2 (1 : 2) 7 CoCI~ § ZnCl: § KC1 (1 : 2 : 4) 
4 CoCl~ 4- HgCI~ 4- KC1 (1 : 2 : 2) 

naehweisbare Bildung der Chlorokomplexe, aueh nieht bei einem Uber- 
sehul3 an Chloridionen. Aueh die Abgabe yon Chloridionen an Chloride, 
die sehwgehere Solvate mit DMSO bitden, z. 13. Zinkehlorid oder Queek- 
silber (II)-chlorid, kann nicht beobaehtet werden. Sie kSnnen in DMSO 
keine Chloridionen yon Eisen (III)-ehlorid oder Kupfer (II)-ehlorid akzep- 
~ieren. Die starke Solvatation yon Eisen(III)-ehlorid, bzw. Kupfer(II)- 
ehlorid verhindert demnaeh das Eintreten yon Chloridioneniiber- 
ggngen. 

Hingegen kSnnen Chloride, die mittelstarke 8olvate bilden, z .B.  
KobMt(II)-ehlorid, sehon in LSsungen, die keine anderen Chloride ent- 
hMten, dureh Autokomplexbildung Chlorokomplexe bilden. Hier ist 

Monatshef te  ffir Chemie,  BcL 92/6 84 
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die Solvatation einerseits stark genug, um ~{etall---Chlor-Bindnngen zu 
16sen und durch Solvatbindungen z u  ersetzen, 

CoCI2 --L- 6 DMSO ~ [Co(DMSO)6] ++ § 2 C1- 

andererseits aber nicht so stark, dab die Bildung der Chlorokomplexe 
verhindert wird : 

CoCl2 a_ 2 C1- -+ [CoC14]- 
bzw. [Co(DMSO)6] ++ ,~ 4 C1- -~ [CoC]a]-- ~- 6 DMSO 

Fiir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen wird der Re- 
gierung der USA, und fiir die l~berlassung des L6sungsmittcls der Union 
Rheinische Braunkohlen Aktiengesellschaft gedankt. 


