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Zahlreiehe kovalente Chloride bilden mit  FeC13 in POC13 
Chloroniumtetrachloroferrate. I-IgCl~, BC13, TIC14, SnC14 und 
PC15 geben ein Chloridion, ZnC12 und AICls zwei Chloridionen, 
letzteres zum Tell auch das dri t te  Chloridion an FeC18 ab. Die 
Donorstarke nimmt in der Reihe Et41~Ct ~ K C 1  ~ �89 ZnC12 

�89 A1Cls > TIC14 > PC15 ~ ~/3 A1C13 >~ [SbC]6]- ~ HgC12 
> BCla ~ SnC]4 ab. SbC15 is~ in POC13 ein st/~rkerer Akzeptor 
als FeCls. Die Unterschiede gegeniiber dem LSsungsmittel 
Phenylphosphoroxychlorid werden diskutiert .  

En t sp rechend  den pho tomet r i schen  T i t r a t ionen  in Pheny lphosphor -  
oxychlor id  ~ wurden  erg~nzend zu den bisherigen spekt rophotome~r ischen 
Un~ersuchungen an  FeC]8-LSsungen in Phosphoroxych lo r id  a, 4 photo-  
metr ische  T i t r a t ionen  durchgeffihrt .  

Die I )urchf i ihrung der  Messungen und  die Auswer tung  der  Ergcb= 
nisse erfolgte wic bei  den Unte r suchungen  in Pheny lphosphoroxy-  
chlorid. 
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N a t u r  de r  I ~ e a k t i o n s p r o d u k t e  

Die Spektren yon Lhsungen in Phosphoroxyehlorid, die bei e ~-~ 2. l0 -2 
die untersuehten Chloride und FeC18 im Verhgltnis 1:1 enthalten, 
wurden sehon besehrieben 4. EtdNCI, A1C13 und ZnC12 geb~n voll- 
st~;ndig das [FeC14]--Spektrum. Bei TIC14 iiberdeckt die rote Farbe 
des FeC13 das [FeC14]--Spektrum, doeh ist das Maximum bei 530 mdz 
noeh erkennbar. PC15 gibt eine Bandenkante ohne Feinstruktur, die 
zwisehen [PeC14]- und FeC13 liegt; erst Lhsungen im Verh~tltnis 5:1 
zeigen das reine [FeC14]--Spektrum. Andere Chloride lassen nur eine 
Verminderung der Extinktion bzw. eine Versehiebung der Ladungs- 
fibergangsbande naeh kleineren Wellenl/~ngen erkennen, entspreehend 
der Bildnng von [FeCtd]-. In allen F//llen besteht somit die t~eaktion 
der untersuehten Chloride mit dem roten, solvafJsierten und assoziierten 
FeCIa-Komplex der wahrseheinliehen KoordinationszahI 6 in einem 
Chloridionenttbergang unter Bildung tier gelben vierfaeh koordinierten 
[FeOl4]--Einheit, wobei sowohl tier geringe EinfluB der Natur des Donors 
auf die Struktur des [FeC14]--Spektrums, als aueh die hohe Leitfghig- 
keit der Komplexe ftir eine weitgehende Ionisation derselben in Chloro- 
niumionen und [FeC14]--Ionen spreehen. 

R e a k t i o n s v e r h a l t n i s  

L-bet das Reaktionsverh~iltnis, d .h .  die Anzahl der ausgetauschten 
Chloridionen, gibt die Lage der Maxima in den Jobsehen Kurven Aus- 
kunft (Abb. 1). Die Methode lal3t sich durch die Titration von Et4NC1 
als polarem einwertigem Chlorid iiberprfifem Et4NC1 zeigt mit FeC]3 
ein seharfes Maximum bei x = 0,5. Die vollstandige Umsetzung geht 
aus dem hohen Weft fiir y sowie dem scharfen [FeCld]--Spektrum hervor. 
Dal~ das Maximum der Jobsehen Kurven nicht bei y = 0,5, sondern bei 
etwas geringeren Werten liegt, ist auf die (bei allen Kurven) erfolgte 
Vernaehl~ssigung der Eigenextinktion des [FeC14]--Ions gegenfiber der 
Extinktion des FeC13 bei der Bereehnung der y-Werte zurfiekznffihren. 

AICla: Der Bereehnung des Molenbruehes ist MeCln = �89 
zu Grunde gelegt. Das Maximum liegt bei x = 0,45, ist also etwas naeh 
hhheren Konzentrationen yon FeC13 versehoben. Neben der fast vo]]- 
standigen Abgabe yon 2 Chloridionen gibt A1CI3 mhglicherweise ein 
drittes Chloridion in geringerem Umfang ab, D~,r Unt~rschied zwischen 
den ersten beiden und der ch'itten Dissozia.tionsstufe des Aluminium- 
chlorids ist aber geringer als in PhenylphasphoroxyeMorid. 

ZnC12: Der Bereehnung des Molenbruehes ist MeCln-- �89  
zu Grunde gelegt. Die Kurve ist symmetriseh und hat ein scharfes 
Maximum bei x = 0,5. Beide Chloridionen werden an FeC13 abge- 
geben. 
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BC13 und  HgCI2 zeigen f lache Max ima  bei x = 0,5. TIC14, PC15, SnC14 und 
[SbC16]- geben 8ymmetr ische  K u r v e n  mi t  scharfen Max ima  bei  x = 0,5. 
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Abb. 1. Jobsehe Kurven yon photometrischen Tit, rationen yon Me~s, llchloriden mit FeCIa 
1 EQNC1 4 TiCI4 7 HgC]~ 
2 �89 ZnCl~ 5 PC15 8 SnCh 
3 �89 A1Cls 6 SbC16- 9 BCla 

U m s a t z g r a d e  

I n  Tab.  1 s ind die Maxima  der  J o b s c h e n  K u r v e n  5 (Abb. 1) bei  x = 0,5 
(ffir A1CI3 bei x = 0,45) e inget ragen.  Der W e r t  2 y ist  d.er Umsa tz -  

5 p .  Job, Ann. China. [10] 9, 113 (1928); Chem. Zbl. 1928, I, 2572. 
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Tabelle 1. U m s a t z g r a d e  der O l e i e h g e w i e h t e  von  MeCln undFeCla 
in POC13 und PhPOC12 

POC]~ PhPOC12 
Chlorid 

Y m a x  a cFe �9 10 ~ ~ CFe . ]0 ~ 

Et41KC] 
1/2 ZnCl2 
/~ A1CI3 

i/3 A1C13 
TIC14 
PCla 
[SbC16]- 
IKgC12 
BCla 
SnCl4 

0,48 0,96 2,33 
0,49 0,97 5,95 
0,49 0,98 2,07 
0,39 0,78 2,07 
0,44 0,87 3,21 
0,40 0,80 3,04 
0,17 0,34 2,74 
0,16 0,33 2,74 
0,1 0,2 3,04 
0,1 0,2 3,07 

0,98 1,87 
0,63 3,20 
0,84 3,44 

0,83 3,30 
0,77 2,75 
0,43 2,26 
0,2 3,18 
0,40 3,37 
0,40 1,68 

grad ~, d .h .  der Anteil des zugesetzten Eisen(III)-ehlorids, der als 
[FeCI4]- vorliegt. Et4NC1, 1/2 A1Cla und �89 ZnC12 zeigen Umsatzgrade 
yon fast 1. Bei A1Cla ist noeh die Abgabe des dritten Chloridions in Be- 
t raeht  zu ziehen. In  diesem Fall ergibt sioh unter Zugrundelegnng eines 
~[olgewiehtes bei der Bereehnung yon x MeCln = 1/a A1Cla ein Ums~tz- 
grad, der etwa dem des PCI5 entsprieht. TIC14 nnd PCI5 sind weitgehend, 
aber nieht vollstgndig umgesetzt. Oberrasehend hoeh ist mit  0,34 der 
Reaktionsgrad des Gleiehgewiehtes HgCle--FeOla; IIgC12 fungiert dem- 
nach als stgrkerer Donor als BCI3 und SnC14, welehe als starke Akzep- 
toren bzw. als sehwgehere Donoren fungieren. Auf Grund der Messung 
des geakgionsgrades der Reakfion 

MeCln ~- FeOla = [FeC14]- -ff [MeCln-1] + 

ergibt sieh folgende I~eihnng der Chloridionen-donoreigensehafgen 
in POCI3 gegen/iber FeCla : Et4NC1 ~-~ KC1 ~ ~ ZnC12 ~ ~ A1C13 > 
> TIC14 > PCI~ --~ ~/a A1Ola >> [SbC16]- ~-~ HgCl2 > BCIa ~-~ SnC14. 

C h l o r i d i o n e n v e r t e i l u n g  z w i s c h e n  A k z e p t o r c h l o r i d e n  
u n d  FeC13 

Die t~eaktion 

[SbC16]- q- FeC13 = [FeCI4]- @ SbC15 

zeigt einen Umsatzgrad von 0,34, die verftigbaren Chloridionen sind 
etwa zu 1/3 an FeC13 und zu 2/3 an SbC15 koordiniert. SbC15 ist in POC13 
ein stgrkerer Akzeptor als FeCi3. Alle iibrigen Chloride sind schw~tchere 
Akzeptoren. Sie geben in Gegenwart yon Et4NC1 und FeCts die 
[Et4N] [FeCla]-Spektren; PeCla liegt zu mehr als 98% als [FeC14]- vor. 
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Vergleich zwischen POC13 und PhPOC12 als LSsungsmi t t e ]  

1. Sowohl in POC13 als aueh in PhPOCI2 als L6sungsmittel bilden 
Chloride mit FeCla tetrakoordinierte [FeC14]-Einheiten, wahrseheinlieh 
[FeC14]--Ionen. Fiir letztere Deutung spricht die gute Ubereinstimmung 
der siehtbaren Spektren (d-d-Ubergangsbanden) zwisehen festem K[FeC14] 6, 
den Ionenverbindungen K[FeC]4] und [Et4N] [FeCla] sowohl in POC13 
als auch in PhPOC12 mit den Spektren der MeCln--FeCl3-Komplexe, 
sowie die hohen Leitf~higkeiten. 

2. Aueh das Reaktionsverhiltnis, d.h. die angelagerten Chlorid- 
ionen (bzw. erriehteten Chlorbriiekenbindungen) sind in beiden LSsungs- 
mitteln gleieh. So geben BC13, HgC12, TIC14, SnC14 und PC15 je tin Chlorid- 
ion, ZnC12 und A1Cla 2 Chloridionen, letzteres in geringerem Umfang aueh 
ein drittes Chloridion an FeCla ab. 

3. Untersehiede ergeben sieh vor allem hinsiehtlieh des Umfanges 
der Reaktionen. In Tab. 1 sind dig e-Werte fiir PhPOC12 und POC13 
enthalten. Der Vergleieh zeigt folgendes: 

Nur PC15 und TIC14 zeigen mit FeC13 in beiden LSsungsmitteln /ihn- 
lithe Ums~tzgrade. 

ZnCle, in geringerem Umfang aneh HgCI~ und AIC13, haben in POC13 
hShere Umsatzgrade, beim A1CI3 wahrseheinlich wegen st~rkerer Reaktions- 
bereitsehaft des dritten Chloridions. 

BC13 und SnC14 sind in POCla wesentlieh sehwg~ehere Donoren Ms 
in PhPOC12. 

SbCla ist in POC13 ein stirkerer Akzeptor als in PhPOCle, woes dem 
FeCI3 ebenbiirtig ist. Fiir die Untersehiede im I~eaktionsumfang k6nnen 
in erster Linie verantwortlieh sein: 

a) Der Einfluft der Dielektrizit~tskonstante. geakgionen, die unter 
Ionenbildung verlaufen, sollten in PhPOC12 (hShere DK) begiinstigt, 
solehe, die ohne Ionenbildung verlaufen, in beidea LSsungsmitteln 
gleieh sein. 

b) Untersehiede in den Solvatationsenergien der Chloride in den 
beiden LSsungsmitteln. Wie sehon meh-cfaeh diskutiert 7 wurde, d/]rftea 
Chloridionendonoreigensehaften yon den Donoreigensehaften der Ersatz- 
liganden (L6sungsmittelmolekel) ~bhgngen. Ftir diese Annahme spreehen 
die Ausweitung yon Bindungsabstiinden und die Versehiebung der 
Bindungsfrequenzen der 3/Ietall,Chlorverbindungen bei Addition eines 
Donors. DiG Bindung Me--C1 ist wahrseheinlieh um so sts ionisiert, 
je starker die Weehselwirkung zwisehen Metall und Donor ist. Ein 
Vergleieh ist hier noeh nieht mSglieh, weil Werte ftir die Solvatations- 

H. L.  Friedman, J. Amer. Chem. See. 74, 5 (1952). 
7 I .  Lindqvist,  Acts Chem. Seand. 12, 135 (1958); V. Gutfr~nn uncl M.  Baaz, 

Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1959). 
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energien unbekannt sind, ebenso wit da.s Dipolmomeng des Phenyl- 
phosphoroxyehlorids. 

e) Der Assoziationsgrad der Chloride. Starker assoziierte Chloride 
sollen gegeniiber sehw~ieher assoziierten Chloriden sehw~ichere Chlorid- 
ionendonoren sein. Der Assoziationsgrad eines bestimmten Chlorides 
ist abet um so kleiner, je grSBer dieSolvatation ist, so dab dieser Gesiehts- 
punkt mit den unter b) angefiihrten lJberlegungen zusammenf~lit. 

d) Da die Zentralatome gegentiber den substituierenden Donoren 
klein sind und die Donorkoordination (Solvatation) bei Chloridionen- 
abgabe bis zur Koordinationszahl 6 gehen kann, spielen rg, umliehe Ge- 
siehtspunkte fiir die AbsehS~tzung der Koordinationstendenz eine groBe 
Rolle. Chloridionendonoren sollen aus sterisehen Grfinden in PhPOCle 
eine geringere Donorst~trke haben als in POCla. Der Effekt ist bei kleinen 
und hoehkoordinierten Ionen grSger als bei grogen und niedrigkoordi- 
nierten Ionen. 

Von den hier erw~hnten Effekten sind zwei bekannt und einander ent- 
gegengeriehtet. Bei SnC14 und BCla seheint der Einflug der Dielektrizit~ts- 
konstante maggebend zu sein, bei ZnC12, HgC12 und A1Cla (3. Stufe) ist 
der EinfluB der sterisehen Benaehteiligung des PhPOC12 bemerkbar. 
Beim PC15 und TIC14 heben sieh entgegengesetzte Effekte auf. Die ver- 
sehiedene Relation yon SbC15"und FeC13 in PhPOCle und POCla diirfte 
auf entspreehenden Relationen der Weehselwirkungsenergie zwisehen 
Metallehlorid und L6sungsmittel beruhen. Eine eingehende Diskussion 
dieser Verh~lgnisse kann ~ber erst erfolgen, wenn die Bildungsenthalpien 
der Solvate bekannt sind. 

4. Unabhgngig yon der Natur des L6sungsmittels ist die Tatsaehe, 
dag ZnC12, A1C13, TIC14 und PC15 wesentlieh st~rkere Chloridionendonoren 
als HgC12, BC13, SnC14 und SbCla sind. Das bedeutet, dag grundsgtzlich 
gilt: ZnC12 > I-IgC12, A1CI~ > BCla, TIC14 > SnC14, PC15 > SbC15. Bei 
den ersten beiden Paaren ist sicher die Zunahme des kovalenten Charakters 
der Bindung fiir die Abnahme dee Chloridionendonorstiirke verantwo~t- 
lieh. Beim dritten Paar sind die Verh/ilt~isse wesentlieb weniger iiber- 
siehtlieh. AuffMlend ist die groge I)onorst~rke des PC15, vermutlieh 
wegen der hSheren Stabiiit~tt der Koordinationsform [PC14]+ gegenfiber 
der instabilen Koordinationsfocm [PC]6]-. 

5. In beiden LSsungsmitteln sind alle untersuehten Akzeptorehloride 
sehw~ehere Chtoridionenakzeptoren als FeC13 und SbC15. Das ist besonders 
fiir A1C18 bemerken~cwert, das in zahlreiehen anderen, meist inerten 
LSsungsmitteln zu den st~rksten Chloridionenakzeptoren z~hlt. 

Der gegierung der Vereinigten Staaten yon Amerika wird fiir Unter- 
stiitzung der Untersuehung gedankt. 


