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FeC13 liegs in PhPOC12 als roger solvatisierter Komplex, in 
Gegenwart yon polaren Chloriden als gelbes [FeC14]--Ion vor. 
BC13, SnC14, TIC14, PC15 und wahrseheintieh aueh I-IgCl~ und 
SbCI~ geben an FeCI3 je 1 ChIoridion ab, ZnCle gibt beide Chlorid- 
ionen und A1Cla zwei Chloridionen fast votlsti~ndig und ein drittes 
in geringem Umfang ab. Die Donorst~trke nimmt in der Reihe 
KCI~Et4NC1 > �89 TIC14 > PCla > ~ ZnC12 > BCla 

SnC14 ~ [A1C1] + + > HgCl.) > SbC13 ab. Als Chloridionenak- 
zeptor ist nur SbC15 dem FeC13 ebenbiirtig, die oben genannten 
Chloride sind wesentlieh sehw/iehere Akzeptoren. 

In  einer Reihe yon Arbeiten wurden Chloridionenfiberg~nge in Phos- 
phoroxychlorid mit gilfe yon potentiometrischen, konduktome~rischen 
und photometrischen Methoden untersucht. Auf Grund eider Anregung 
yon Prof. L. F. Audrieth** wurden analoge Untersuchunger~ in Phenyl- 
phosphoroxychlorid*** ausgefiihrt, das sich im Verg]eich zu Phosphor- 
oxyehlorid weniger empfindlich gegenfiber Feuchtigkeit und Glasober- 
fl~chen erweist. Wie in Phosphoroxyehlorid standen in Phenylphosphor- 
oxyehlorid vor allem die zwisehen Chloriden stattfindenden Chloridionen- 
tiberg~nge im Mit~elpunkt des Interesses. Wegen der besonders guten 

* tterrn Professor Dr. L. F. Audrieth zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** University of Illinois, Urbana, Ill., USA, gegenw~rtig Wissenschafts- 

attach6 an der US-Botsehaft in Bonn, Deutsche Bundesrepublik. 
*** Ffir die IJrberlassung des L6sungsmittels danken wir Herrn Dr. L. E. 

Netherton, Victor Chemical Works, Chicago, Ill., USA. 



136 M. Baaz, V. Gutmann und L. Hftbner : [Mh. Chera., Bd. 92 

qual i ta t iven Eindeut igkei t  und  ~'bersichtl ichkeit  des Verfahrens wh'd 
zuerst die photometrische Untersuchung yon  Chloridioneniiberggngen 
zwisehen Chloriden u n d  FeCla beschrieben. 

Experimenteller Tell 

Das L6sungsmittel PhPOC12, das bei Norraaldruek bei 250 ~ siedet, wurde 
jeweils 2raal bei r Torr und 112 ~ durch eine 60 cra hohe Kolonne destilliert. 
Dabei erwies es sich als vorteilhaft, grSBere Mengen an FeCls zuzusetzen, 
besonders wenn die AusgangslSsung bereits andere Akzeptorehloride enthielt. 
Dagegen war ein Zusatz yon EtaNC1 oder KC1, wie er sich beira :POC13 bewghrt 
hatte, nieht von Vorteil. Als Reinheitskriteriura wurde die spezif. Leit- 
fghigkeit verwendet; sie betrggt ira giinstigsten Fall 9, 10 -s Ohm -1 em -1. 
Da PhPOC12 nur  sehr langsam mit Wasser reagiert trod aueh gegen Wasser- 
darapf der Luft kurze Zeit resistent ist, ohne ihn zu tSsen, waren besonders 
weitgehende VorsiehtsmaBregeln nieht notwendig 1. Das L6sungsmittel 
wurde naeh der Destillation einfaeh in den Vorlagen versehlossen aufbewahrt. 

Darstellung der AusgangslSsungen: Et4NC1, ZnCI2, I-IgC12, BiCla, SbCls, 
AICI3, FeC13 and  BC]a wurden direkt verwendet, fiir SnC14, TIC]4 und SbC15 
standen zura Tell die Solvate rait PhPOC12 als Ausgangssubstanzen in Ver- 
wendung 2. Die Arbeitsweise (Schwenkapparatur) wurde an anderer Stelle 
beschrieben a. BC13 wurde in einer Ampulle in das LSsungsraittel eingebracht 
und  die Glassplitter zuriickgewogen. 

Untersuchungen der Spektren: AusgangslSsungen yon Metallchloriden und 
FeCla ghnlieher Konzentrat ion wurden so geraischt, dab L6sungen ira Ver- 
hgltnis l : t  mit  c ~  2 - - 5 - 1 0 - 2  entstanden. Naeh Urafiillen in Sehliff- 
kiivetten in tier Troekenkararaer wurde am Beekman-DU-Spektrophoto- 
meter das Spektrura ira sichtbaren Gebiet yon 400~700mtz geraessen. 

A usJi&rung der photometrisehen Titrationen : Ausgangsl6sungen fihnlicher 
Konzentrat ion wurden ira Verhgltnis. der 3/[olenbriiche unter  Konstant-  
ha]tung der Gesaratkonzentration geraiseht, wobei die Konzentrat ion des 
FeCls wegen des dana auftretenden Yerdiinnungseffektes den Wert yon 
1,5. 10 -~ nieht unterschreiten durfte. Die Ext inkt ion der LSsungen wurde 
dann bei 3 bis 4 verschiedenen Wellenlgngen ira siehtbaren Bereich (330, 350, 
360, 370 ra~) geraessen. Dieser Bereich ist durch die Bedingung gegeben, 
dab einerseits der Unterschied in der Ext inkt ion des roten FeCla und gelben 
[FeC14]--Koraplexes grog genug, andererseits aber die Ext inkt ion der roten 
LSsungen noeh abgleichbar sein raug. 

Auswertung der Ergebn@se: Aueh bei Mjsehungen 1 : 1 and 1 : n wurde s 
Fl~schung naeh z bereehnet, da die Ext inkt ion der Metallehloride rait 

~Fe Cl~ 
Ausnahrae des TIC14 ira sichtbaren Bereich vernaehlgssigbar klein ist. In  
den Abb. i, 2 und 4 ist auch ~ gegen ), aufgetragen; Tab. 1 enth~lt eine Liste 
der Lage der charakteristisehen Extrerawerte der [FeC14]--Spektren. 

Das l~einigungsverfahren fiir das PhPOCI~, insbesondere die Reinheits- 
priifung durch Leitfghigkeitsmessungen warden dureh Herrn Dr. T. S. West 
ira Zuge der in der 3. Mitt. dieser l~eihe (Mh. Chem. 92, 164) beschriebenen 
Untersuehungen entwickelt. 

2 T. S. West, UnverSffentlieht. 
a 21I. Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 426 (1959). 
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Zur  Berechnung der Jobschen Kurven  < 5 wurde  aus der bei einer bes t imm- 
ten Wellenl~nge gemessenen Egem ' und der  fiir eine entspreehend konzen-  
t r ier te  einfache Mischung bereehneten  E x t i n k t i o n  Eber. die Differenz er- 

migte]t und  dann,  u m  die bei 
z versehiedenen Wel lenlgngen 

gewonnenen  Wer te  vergleL 
t h e n  zu k6nnen,  auf  die je-  
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Abb. i. Vergleioh der [Fe01~]--Spek~ren in I>OCla und PhPOCI2 (c ~ 2 �9 i0 -~) 
(1) FeCt~ } 
(2) FeCI~ + Et~NC1 1 : i in POCla 
(3) :FeCla + XC1 1:1 
(4) FeCls } 
(5) FeCls + Nt4NC1 1:1 in t'hPOC12 
(6) FeCI~ + IEC1 1: it 

1 
7 0 ~ p  

L6sung (rne~as~abile Assoziate?)  abhgngt .  Die so gewonnenen Wer te  
Egem.--Eber .  

Y -- E0 wurden  ffir die gemessenen Wellenli~ngen gemittel~ (dureh- 

sehni t t l ieher  Feh le r  y = • 2,5) und in Abb.  3 gegen x, den Molenbrueh des 
unCersuehten ~r im pseudobingren Sys tem FeCls--MeCln,  auf- 
getragen.  Die Lage des Max imums  gibt  dann  hinsieht l ieh x das t l eak t ionsver -  
hgltnis,  h insieht l ieh y den U m f a n g  der  Reak t ion  und  die re la t ive  Donor-  
st~irke des untersuch~en Chlorides gegen/iber  FeCI3 am- 

4 p .  Job, Ann. Chim. [1O], 9, 113 (1928)�9 
5 W . C .  Vosbugh mid G. t7. Cooper, J.  Amer.  Chem. Soc. 63, 437 (1941). 
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A. FeCla-LSsungen  

FeC]3 gibt in PhPOC12 rote LSsungen, die im sichtbaren Gebiet das- 
selbe Spektrum wie FeCla in POCls 6 besitzen (Abb. 1). Bei hohen Konzen- 
trationen sind die L6sungen jedoch nieht braun, wie in POCla, sondern 
hellrot. Da die rote Farbe in POC13 der S01va~ation mit POCI3 zuge- 
schrieben wnrde, scheint diese in PhPOC12 in hochkonzentrierten LSsun- 
gen h5her zu sein als in POC13. Bei Zngabe yon polaren Chtorider~, z. B. 
Et4NC1 oder KC1, erfolgt eine IReaktion im Verh~ltnis 1:1 (Abb. 3), die 
LSsungen zeigen dam~ des Spektrum des [FeC14]--Ions (Abb. 1). Derselbe 
Chloridioneniibergang erfolgt ohne Zusatz yon Chloridionen-donoren allein 
dutch hinreichende Verdiimmng. Die Verhi~ltnisse entsprechen Mso denen 
in POC]a; in reinen FeC13-L6sungen liegt der hexakoordinierte, wahr- 
seheinlieh assoziierte und solvatisierte rote Komplex vor, bei Gegenwart 
einer genfigend groBen Konzentration yon Chloridionen wird dieser zum 
tetrakoordinierten gelben Chloroferration abgebaut 6. Die starken Um 
terschiede in den Spektren der beiden Koordinationsformen maehen es 
auch in Phenylphosphoroxychlorid mSglich, Chloridioneniiberg~nge zum 
Eisen(III)-chlorid quali~ativ und in gewissem Umfang auoh quantitativ 
zu erfassen. 

B. Chlor id ionen~iberg~nge  zwisehen  Chlor id  und  E i s e n ( I I I ) -  
eh lo r id  

1. Qualitativer .~achweis der Bildung von [FeCl4]- mit nieht polctren 
Chloriden 

Mit FeCl3 geben nur die Ionenverbindungen Et4NC1 und KC1 
sowie A1Cla bei c ~ 2" 10 -2 uad einem Konzentrationsverh~tltais 1:1 
gelbe LSsungen mit [FeC14]--Spektrum. PC15 und TIC14 hellen die 
roten LSsungen stark auf, bei IKgC12, SbC13, BiC13, SnC]4 und SbC15 
ist visue]l kaum eine Farb~nderung festzustellem Bei den nut teil- 
weise reagierenden Chloridea sin4 wesent]ieh h5here Verh~tltnisse yon 
Metallehlorid zu FeC13 n6tig, um vollsti~ndige Reaktion zu erreichen. 
In Abb. 2 sind die Spektren yon FeC13-LSsungert mit PC15, ZnC12, BCI3 
und TIC14 dargestellt. Die erste~ drei zeigen sogar eine bessere Ober- 
einstimmung mit dem [FeC14]--Spektrum als KFeC14 in PhPOCI~ (Tab. 1). 
Die Kurve des FeCI3 q- TiCI4 ist d~reh die mitgemessene Eigenextinktion 
naeh hSheren z-Werten verschoben, besitzt jedoeh alle charakteristisehen 
Extremwerte des [FeC14]- mit Ausnahme des bei 440 m~, der bei der 
notwendigen FeCla-Konzemtration in der zu hohert Extinktion des Ge- 
misches nieht mehr ausgemessen werden konnte. Mit Kilfe yon SnC14, 

6 M. Baaz, V. Gutmann und L. Hi~bner, Mh. Chem. 91, 537 (1960). 
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SbC13 und ggC12 konnCen jedoch keine gelben LSsungen dargestellt 
werden. Hier ist der verftigbare Spielraum zwischen der unteren Grenze 
der FeCl3-Konzentration und der L6slichkeitsgrenze der Metallchloride 

zu klein; es ]assen sich z. B. kaum sta- " . . f f  

.: bile SnC14-L6sungen mi~ c ~ 1 �9 10 -1 
- darstellen, w~hrend ein Verh~ltnis 

5i i. yon etwa 13 : 1 nStig w~re, um reines 
-,~ i~: + [FeCl4]--Spektrum zu erhalten. 
~ t  ~ . . ~C~'... ~ .+ Belm Verglemh der gemessenen 

: "  § �9 1 ~'~" ~. ++ [FeC14]--Spektren m PhPOCJ2 un~er- 
' ~  + ein~nder und mit denen in POC13 ','~ +. . . 

\ ~  ~ (Tab. 1; Abb. 1, 2) erglbt sleh sehr 
~ ~ gute Ubereinstimmung. Die ~qatur 
~\ ~ der Chloride ist ohne EinfluB auf die 
i \  ~ Spektren im siehtbaren Oebiet. Da 
~ ~ nach allgemeiner Auffassung d~s 
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Abb. 2. Sowohl polare als auch unDolare Chloride mit Donoreigenschaften zeigen in Phenylphosphor- 
oxychlorid in entsprechenden 1Vlengenverh~ltnissen be i c  :> 2 . 1 0  -2 [FeCld--Spektren 

(1) FeCI~ + E~-'NCI I :  1 
(2) FeCla -b KCI 1:1 
(3) FeCla + AICla 1 : 1 
(4) FeCI~ + PCI~ 1 : 7 
(5) FeCls -b ZnCI: l :S  
(6) FeC13 § TiCl~ 1 : 4,5 
(7) Feels -b BC13 1 : 13 

I 
7 d 0 ~  

gelbe [FeC14]--Spektrum auch typisch fiir tetrakoordiniertes Fe a+ ist, 
kommt as also auch unter dam EinfluB yon nicht polaren Chloriden zum 
Abbau des assoziierten FeCla zu [FeC14J--Einheiten. Ob die anderen 
Chloride bei der Bildung yon Chloroniumionen ebenfalls abgeb~ut werden, 
ist jedoeh zweifelhaft. 
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Tabetle i.  E x t r e m w e r t t a b e l l e  f/Jr d e n  e h a r a k t e r i s t i s c h e n  B e r e i e h  
des  s i e h t b a r e n  S p e k t r u m s  z w i s e h e n  400 u n d  600 m~ 

:Extremwer~ b e i m g  

L6sung 

KC1 ~- FeC13, 1 : 1 in POCI3 . . . . . . . . .  
Et4NC1 -~ FeCla, 1 : I in PhPOC12 . . .  
KC1 ~- FeCI3, in 1 : 1 PhPOC12 . . . . . .  
AICla -~ FeC13, 1:1 in PhPOCI~ . . . . .  
BCla ~- FeCla, 13:1 in PhPOCI~ . . . . .  
PC15 ~- FeCI3, 7:1 in PhPOC12 . . . . . .  
ZnC12 -~ FeCla, 8 : i in PhPOC12 . . . . .  
TIC14 + FeCla, 4,5 : 1 in PhPOC12 . . . .  

l. Min. J.Max. 2. Mim 2. Max. 3. Min. 3. Max. 
445 450 510 530 575 600 

445 453 517 535 577 595 
440 450 520 530 580 600 

* * 505 535 575 610 
* * 510 537 575 595 

440 450 517 532 575 610 
440 450 520 533 578 607 
440 450 520 533 578 603 

* * 522 533 577 603 

* _Nieht aufgel/Sst. 

2. Reaktionsverhiiltnis 

U m  festzustel len,  in welchem Verhgltnis  eine ]~eakt ion zwisehea 
Metal lehlor id  und  FeC]3 erfolgt,  w u r d e a  pho tomet r i sche  T i t r a t i onen  
naeh  der  Methode  der  kon t inu ie r l i chea  Var i a t ion  a a c h  Job durchge-  
f i ihr t  4, 5. D a b e i  mnl3te neben  einer k o n s t a n t e n  Gesamtkonzen t r~ t ion  
aueh die FeCl s -Konzen t r a t i on  c ~-, 2 �9 l0  -~ mSgliehst  n ieh t  un te r seh r i t t en  
werden,  u m  eine Fa rbve r seh iebung  anf Grund  des Verdi innangseffektes  

zu ve rmeiden  (Abb. 3). 
Et4NCl: l~eakt ion 1 : 1. 
ZnCl2: Hier  is t  der  Bereehnnng des Molenbrueh'es MeCln = �89 ZnC12 

zu Grunde  gelegt.  Das M a x i m u m  l iegt  be i  x = 0,5; ZnC12 g ib t  also 

2 Chlor idionen ab.  
HyCls reagier t  im Verhgl tnis  1 : 1, d ie  K u r v e  ist  sehr brei t .  Die 

Bereehnung der K u r v e  fl i t  MeCln = J/2 KgC12 gib t  nega t ive  W e r t e  ffir y;  
ein zweites Chloridion wird also n ieht  abgegeben.  

BCIa: Eine  l~eakt ion im Verhgl tnis  1 : 1 ist  den t l ieh  zu erkennen.  Die  
K n r v e  is t  unsymmet r i seh ,  de r  reehte  Ast  fg l l t  tangs~mer ~b. E in  l~e- 
ak t ionsverhgl tn is  MeCln:  FeCla > 1 ist  abe t  gerade be im BCla m i t  
seiner geringen Assozia t ions tendenz gul3erst unwahrseheinl ieh.  

SbCla: Sehr geringe y-Werte ,  die fas t  sehon in den  Bereieh der Fehle r -  
grenze fallen.  W e n n  i i be rhaup t  l~eakt ion erfolgt,  dann  im Verh~ltnis  1 : 1. 

AlCla: Wie bei  ZnC12 ist  aueh bier  lV[eCln ~-~ ~ A1Cla gesetzt ,  da  
in  POCIa seine Tendenz zwei Chtoridionen abzngeben  b e k a n n t  ist% s 
Das M a x i m u m  liegt  bei  x = 0,5; A1Cla gibt  auch in PhPOC12 2 Chlorid- 
ionen ab. Die K u r v e  zeigt jedoeh anomalen  Verlauf,  das  M a x i m u m  is t  
sehr seharf  nnd  der  As t  anf der  Seite hoher  FeCla-Antei le  fgl l t  zuers t  

v V. Gutmann und M. Baaz, Z. anorg, allg. Chem. 298, 191 (1959). 
s M. Baaz, V. Gutmann, L. Hi&net, 2". Mairinger und T.S .  West, wird 

demngchst ~erbffentlieht. 
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stark ab, um sich bei y = 0,18 nochmals aufzukr[immem Dieser eigen- 
artige Kurvenverlauf konnte mehrfach reproduziert werden. Wahr~ 
scheinlich handett es sich dabei um eine Anzeige ffir die schwaohe Re- 
aktion des 3. Chloridions. Dieses sollte dunn in dieser Darstelhmg ein 
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Egem--Eber ist ais Abb. 3. J o b s c h e  Kurven yon Gemischen MeCla~-FeC]3 in PhPOC12. Y = Eo 

Ordinate, der ~Iolenbruch x yon ,~IeC1 n im pseudobiniiren System (FeCla--MeC1 n) als Abszisse ein- 
getragen. MeC1 n bede~tet 

(1) Et~NC1 (7) ]3C1~ 
(2) 1/2 AICI3 (8) SnCl, 
(3) TIC14 (9) [hlCl]+§ 
(4) t'Cl~ (10) ttgCI2 
(5) 1/2 ZnC12 (11) SbC[3 
(6) [SbC1.] 
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Maximum bei etwa x = 0,4 haben, was dureh Verl~ngern der Kriim- 
mung der Kurve darstellbar ist. 

TiCl4, SnCl4 und PC15 zeigen eine Reaktion im Verh~ltnis 1 : 1. 
Ftir die Abgabe eines 2. Chloridions liegen keine Hinweise vor. 

[SbCl6]- gibt ein Chloridion ab. 
Ein Kriterium fiir die MeBgenauigkeit der Xurven, besonders bei 

hohem y, ist die Ubereinstimmung der reehten Kurven~ste; diese stellen 
den (fiir Mle Chloride nattirlieh gteiehen) Abstand zwisehen der Ex- 
tinktion einer entspreehend dem Molenbruch verdiinnten FeCla-LSsung 
und der Extinktion des [FeC14]--Ions bei gleicher Kollzentration dar. 
Der Punkt,  an dem die einzelnen Kurven in diesen Ast eimniinden (z. B. 
PC15 bei x = 0,63, ZnC12 x = 0,70), stellt das Konzentrationsverh~ltnis 
dar, bei dem Eisen(III)-ehlorid in der Misehung zu mehr als 99~o als 
[FeC14J- vorlieg~. 

3. Um[ang der Chloridioneniibergiinge 

Zum Vergleich des Umfanges der Chloridionentiberg~nge und der 
Donorstiirken der betreffenden Chloride k6nnen die Maxima der Job- 
sehen Kurven dienen (Abb. 3, Tab. 2), wobei sich folgende l~eihung zeigt : 

Et4NC1 zeigt den maxima] m6gliehen Wert  yon y = 0,50 fiir voll- 
st~ndige I~eaktion. Fiir KC1 wurde keine photometrisehe Titration 
dnrehgeftihrt, doeh folgt aus der seharfen Aufl6sung des KFeC14-Spek- 
trums (Abb. 1) die Abwesenheit yon mehr als 1 ~ unreagiertem FeC13. 

A1Cla, TiCl4 zeigen fast dasselbe Maximum bei y = 0,42. Dieser 
Wert  ist fiir A1CI3 ein Mit~elwert ftir die beiden gleiehzeitig 9 abgegebenen 
Chloridionen. In  seiner Gesamtwirkung ist A1C13 also wesentlieh stgrker. 

PCls besitzt eine relativ hohe Chloridionendonorst~rke. 
ZnCl2 ist im Gegensatz zum Verhalten in POCI31~ la ein relativ 

sehwaeher Chloridionendonor in PhPOCls. AIlerdings ist die bier dar- 
gestellte Donorst~rke ein Mittel zwischen den Donorst~irken der beiden 
Chloridionen, die auf Grund potentiometrischer Ergebnisse im Gegen- 
satz zu den beiden ersten Chloridionen des A1Cls ilicht gleichwertig sind s. 
Die Donorstiirke fiir das erste Chloridion ist daher wesentlieh h5her 
einzusch~Ltzen und kSnnte mSg]icherweise noeh vor der des PC15 steheI1. 
Die relativ geringe Donorst/irke des Zinkchlorids in PhPOCl~ im Gegen- 
satz zu seinem Verhalten in POC13 ist~ einer der charakteristischen Unter- 
schiede der Chemie in diesen beiden L5sungsmitteIn. 

[SbC16]-, SnCl4 und BCla besitzen dieselbe Donorst~rke. SnC14 uud 
BCla sind in POC13 kaum Chloridionendonoren 1~ 

9 Siehe die folgende Mitteilung, Mh. Chem. 92, 150 (1961). 
lo M. Baaz, V. Gutmann und L. Hi~bner, J. Inorg. Nue]. Chem., im Druck. 
1~ Unver6ffentlicht. 
12 M. Baaz, V. Gutmann und i , .  Hiibner, Mh. Chem. 91, 694 (1960). 
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[AlCl]++: Aus der Form der y/x-Kurve des A1Cla ergibt sieh fiir das 
[A1C1]++-Ion, d. h. ftir das A1Cla hinsiehtlieh des 3. Chloridions in PhPOC12, 
eine Donorst~rke, die etwa der des BCla oder SnC14 entsprieht. 

H~]C12, SbCla sind sehwache Donoren. Besonders bei SbC13 ist es nieht 
sieher, ob es iiberhaulot noeh als soleher bezeiehnet werden darf. Beim 
BiCla sind keine Chloridioneniiberg~tnge naehweisbar. 

Tabelle2. Ska la  der  C h l o r i d i o n e n d o n o r e n  in PhPOCI2 

a :Bildungsgrad 
= [FeC14]- 

l~ieC1 n Yl~Iax 2 ausV~ solv. CFe 
bei x ~ 0,5 (a) 

]~taNC1 0,49 0,98 1,87 
�89 A1Cla 0,421 0,84 3,44 
TiCt4 0,416 0,83 3,30 
PC15 0,385 0,77 2,.75 
~//2 ZnC12 0;315 0,63 3,20 
[SbC16]- 0,217 0,43 2,26 
BC13 0,20 0,40 3,37 
SnC14 0,20 0,40 1,68 
[A1CI] + + 0,19 0,38 2,70 
HgCI2 0,1 0,2 3,18 
SbC13 0,05 0,1 3,65 

Zusammenfassend ist zu sagen, dab HgC12, BCIs, SbCla, SnC14, TIC14. 
und PCla ein Chloridion abgeben unter Bildung yon Chloroniumionen, 
mtmlieh [tIgel]+, [BC12]+, [SbC12]+, [SnCla]+, [TIC13] +, [PC14]+. ZnC12 
gibt 2 Chloridionen ab, A1C18 zwei gleiehzeitig und ein drittes in geringem 
Umfang. In allen F/tllen entstehen Chloroniumverbindungen mit dem 
Anion [FeC14]-. Der Umsatzgrad und die Chloridionendonorst/~rken nehmen 
in der Reihe Et4NC1 ~-~ KC1 > ~ A1C13 ~ TIC14 > PC15 > �89 ZnCI2 
> [ZnC1]+ > [SbC16]- ~ SnCI~ ~-~ BC]~ ~-~ [A1C132+ > HgC12 > SbCI~ ab. 

C. V e r t e i l u n g  y o n  C h l o r i d i o n e n  z w i s e h e n  FeCla  u n d  a n d e r e n  
A k z e p t o r e n  

Zum Vergleieh der Akzeptorstgrken yon FeCla und den anderer~ 
lVIetallehloriden wurden L6sungen, die Et4NC1 und FeCla sowie das be- 
treffende Chlorid im Verhgltnis 1 : 1 : 1 enthielten, gemessen. Bei 
allen nntersuehten Chloriden mit Ausnahme des SbC15 zeigt sieh das 
Spektrum des [Et4N] + [FeC14]- (Abb. 4). Es liegt also weniger als 1% 
(FeCI3) sexy. in LSsung vet. Nur beim SbC15 erfolgt eine Verteilung des 
verfiigbaren Chloridionen zu ungefghr gleiehen Teilen; die Jobsehe Kurve 
in Abb. 3 zeigt fiir das [SbO]6]- ein Maximum yon 0,22, entspreehend 
einem Verhgltnis [FeOl4]-:(FeCla)solv yon etwa 1. FeOla und SbCIs 
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sind auch in PhPOC12 ann~hernd gleich starke Akzeptoren, alle 
anderen Chloride sind wesentlich sehw~eher, entsprechend der Reihe 
FeCls ~-~ SbC15 }> ZnC12, I-[gC12, BiCI8, BC13, A1C13, SnC14, TIC14, SbCI8. 
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Abb. 4. Chloridionenverteilung zwischen FeC13 und MeC1 n 
(1) AICI3 / 
(2) HgCI~ 
(3) SnClt 
(4) TiCI~ + FeCI3 -t- Et45~C1 
(5) SbCI~ [ l : l : l  
(6) BiCla 
(7) ZnCI~ 
(8) SbCl~ 

F i i r  die  Ur t t e r s t f i t zung  der  U n t e r s u c h u n g e n  d ~ n k e n  wir  de r  U S- 

l~egierung.  
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