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Durch die Bildung yon [FeC14]- aus FeCl3 werden Chlorid- 
ioneniiberg~nge zwischen POC13 und FeCls miter Einwirkung 
yon Pyridin und Tri~thy]amin sowie bei der Solvolyse yon Salzen 
naehgewiesen. 

Chloridioneniibergiinge zwisehen Chloridionendonoren und Chlorid- 
ionenakzeptoren wurden in POC13 sehon mehrfaeh untersucht 1-5. Sie 
sind jedoeh aueh in L6sungsmitteln, die selbst nieht Chlor enthalten, 
naehgewiesen worden G, wenngleich die Konkurrenz der LSsungsmittel- 
koordination bei L6sungsmitteln, die keine stark elektronegativen Li- 
ganden am Donoratom enthalten, oft die Akzeptoreigensehaften der 
Chloride gegeniiber Chloridionen ausl6seht 4. Chloridionenfibergange zwi- 
sehen L6sungsmittel und Akzel0tor erfolgen jedoeh nut in ehloridhaltigen 
L6sungsmitteln, die keine ausgepr~gten Akzeptoreigenschaften besitzen. 
Dazu geh6ren vor allem die Si~ureehloride. 

1 23. Mitt. : M .  Baaz,  V. Gu tmann  und L. Hi~bner, .-VIh. Chem. 92, 272 
(1961). 

2 V. Gutmann  und /~. Mair inger ,  Z. anorg. Mlg. Chem. 289, 279 (1957); 
Mh. Chem. 89, 724 (1958). 

a ~/I. Baaz,  V. Gu tmann  und L.  Hi~bner, J.  Inorg. Nuel. Chem., im Druck. 
M .  Bactz, V. Gu tmann  und J.  R.  .~[ctsaguer, Mh. Chem. 92, 582 (1961). 

5 UnverSffentlieht. 
G A.  P .  Z u u r  und W. L. Groeneveld, Abstr. Internat. Conf. Coord. Chem. 

[London] 1959, 151. 
?r ffir Chemie, Bd. 92/3 47 
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Chloridionenfiberggnge sind zu erwarten, 
1. bei der Reaktion des Meteollehlorids mit dem LSsungsmittel allein: 

MeOln @ POCla ~ [McCtn+I]- -~ [POC12] + 

2. dureh Unterstiitzung der Reaktion dureh eine Lewis -Base ,  die die 
X--C1-Bindung durch nueleophile Substitution aufzubreehen hilft 
(Solvolyse) : 

D + Meeln -t- POCla ~ [MeCln+l]- + [DPOC]2] + 

Als Donoren (D) kommen in Betraeht:  

a) Amine, 

b) O-Verbindungen (z. B. O--C1-Austausch zwischen Oxometallaten und 
POCla unter Bildung yon Chlorometallaten oder Chloriden), 

e) Halogenide (z. B. Austauseh Br--C1 zwisehcn gelSsten Bromiden und 
POela). 

Im POC13 wurden Chloridionenfiberg~nge nach 1. bisher auf radio- 
chemischem Wege v, s, durch Verglcich konduktometriseher und potentio- 
metrischer Ergebnisse 9 und auf photometrisehem Wege 1~ untersucht. 

Ein Aust~usch yon Radiochlor finder zwar zwisehen POC13 und 
Et4NC1 v, s, nieht aber zwisehen POC]~ und SbC15 bzw. A1C13 start 11, was 
einen Chloridaustausch zwisehen Akzeptor und L6sungsmitgel auszu- 
sehliel3en scheint. Andererseits zcigt ein Vergleieh yon Leitf/~higkeiten 
und Potentialdlfferenzen yon SbC15 und Et4NC1 das Vorliegen des Gleieh- 
gewichtes 

SbC15OPCla ~- [SbC16]- ~-[POC12] + 

Ebenso gehen rote :FeC]3-LSsungen beim Verdfinnen in gelbe LSsungen 
fiber, die das [FeC14]--Spektrum besitzen. 

Im fo]gcnden wird die Untersuchung v0n  Chloridionenfiberg/~ngen in 
Phosphoroxyehlorid nach Punkt  2. mit Hilfe der photometrischen Me- 
thode beschrieben. Als Indikator wurde das Akzeptorehlorid FeC13 ver- 
wendet, welches bei Addition eines Chloridions das charakteristische 
[FeC14]--Spektrum annimmt 1~ Als Modellsubstanz Ifir L e w i s - B a s e n  wur- 
den a) Tri~thylamin, Pyridin, b) TetraS~thylammoniumpermanganat, 
Tetra/~thy]ammoniumchlore0t und c) TetraS, thy]ammoniumb~omid ver- 
wendet. 

7 j .  Lewis und D. B. Sowerby, J. Chem. Soc. [London~ 1957, 336. 
s B. J.  Masters, N .  D. Potter, D. R. Asher und T. H.  Norris,  J. Amer. 

Chem. Soc. 78, 4252 (1956). 
9 M .  Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 426 (1959). 
lo V. Gutmann und 21/i. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959); 91, 537 (1960). 
1i j .  Lewis  und D. B. Sowerby, J. Chem. Soe. [.London], Spec. Publ. 10, 

!23 (1951). 
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P y r i d i n  

Pyridin gibt in Phosphoroxyehlorid eine farblose L6sung. Pyridin- 
reiehe Misehungen mit POC1.3 zeigen das Spektrum des Pyridins 12 w~hrend 
verdiinnte L6sungen eine Versehiebung der Banden n~eh kiirzeren Wellen 
(Abb. 1) aufweisen. Eine Solvatation 
findeg also in melbarem Umfang 
nur bei einem entsprechenden Uber- 45 
sehuB yon Phosphoroxyohlorid start. 
Dementspreehend l i l t  sieh im Sy- 
stem POCls--Pyridin keine Verbin- 
dungsbildung naehweisen is. Die ver- 4o 
dfinnte L6sung leitet relativ gut 14, 
so dug yon den beiden denkbaren 
Solvatationsreaktionen 

C5K5N@POC13 l ~ s t  /~ 
~- [C5K5NPOC12] + ~ C1- ~ k~ 

und 

CaHsN + POCI3 ~- CaKsN �9 POCI~ z,~ 

nur die erste in Betraeht kommg, im 
Einklang mit folgender Beobaeh- 
tung: FeC13 ist sowohl in POCla als 
aueh in Pyridin als L6sungsmittel ~Y, 
rot bis braun. Dagegen zeigen L6- 
sungen yon Pyridin und FeC18 in 
POC13 bei c ~ 2 �9 10 .2 das [FeC14]-- 
Spektrum (Abb. 2). Das Gleiehge- -~o~ 
wieht 

Cstt5N @ POCla ~,- FeCla 
= [CsHsNPOCI~]+ + [FeC14]- 

Z 

7 

E 

25W J00 r /~  

Abb. l. Spektrum yon Pyridin in Hexan (1) 
und POC1, (2) 

liegt also weitgehend auf der rech%n 8eite. Eine direkte Koordination 
FeCla---Pyridin is~ in POCIa-L6sungen nicht bestgndig. Pyridin m~cht 
also aus POCI3 ein Ohloridion frei, welches FeCla in [FeC14]- iiberf/ihrt; 
es findet unter dem Einflul der Lewis-Ba,  se eiD Chloridionentibergang 
statt. 

T r i ~ t t h y l a m i n  

Ahnlich liegen die V erh/~ltnisse beim TriS~thyl~min. Ein direkter 
photometrischer Nachweis der Solv~tgtioD ist im nahem UV nicht m6glich. 

12 S. 3~enezel, Z. physik. Chem. 125, 161 (1927). 
13 B.  3/I. Ze//ert, P .  B.  Coulter und R. Macy,  J. Amer. Chem. See. 75, 

751 (1953). 
14 V. Gutmann, Mh. Chem. 86, 1077 (1954). 
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Genaue Leitf~higkeitsmessungen ergaben das Vorliegen eines bin~iren 
Dissoziationsgleiehgewiehtes AB ~ A + @ B -15, d.h. eine Reaktion mit 
dem LSsungsmittel: 

Et3N + POCla ~ [Et3NPOC12] + @ C1- 

LSsungen in Phosphoroxyehlorid, die FeCla und EtaN im Verhaltnis l : l  
bei c N 10-2 Mol/1 enthalten, besitzen eindeutig und seharf das [FeC14]-- 
Spektrum (Abb. 3). Das Gleiehgewieht 

Et3N -~ POC13 ~- FeCla ~ [Et3NPOC12] + @ [FeCI4]- 

liegt zu mindestens 99% auf der reehten Seite. Ein Komplex zwisehen 
FeC13 und Trigthylamin ist bei dieser Konzentrstion in POCI3 nieht be- 
standig. Auch beim Triathylumin finder also unter dem Einflu[i einer 
Lewis-Base ein Chloridioneniibergang zwischen LSsungsmitte] und FeCI~ 
start. 

Tetr a~thylammoniumpermangan~ 

Tetra~thylammoniumpermanganat 15st sieh in POCI3 mit blauer 
Farbe, Das Spektrum ist yon dem in Wasser versehieden. Wahrseheinlieh 
bildet sieh ein (gemisehter?) Chlorokomplex. Die L6sung en~f~rbt sieh 
im Verlanfe einiger Tage (Abb. 4@ Bei Zusatz einer roten FeCla-LSsung 
versehwindet die blaue Farbe sofort, undes  entsteh~ das gelbe [FeC14]-- 
Spektrum. Die Permanganat-LSsung kann 4 Aquivalente FeC13 in 
[FeC14]- fiberffihren (Abb. 5). Die Reaktion mit 4 ~quivalenten ]agt 
vermuten, dab entstehendes Mang~n(III)-ehlbricl als Donor fungiert: 

[MnO4]- (-~ [MnCls]-) -+ MnCI~ + el- + 2 C12 
C1- @ FeC13 = [FeC14]- 

3J_ 
MnC13 + 3 FeC13 ~ (Mzl)sol v @ 3 [FeC14]- 

3+ [Mn04]- + 4 FeCl~ -~ (Mnsolv) + 4 [FeC14]- + 2 C12 

Tetr aathylammoniumchlorat 

[Et4N] [ClO3] 15st sich in POCla mit gelber Farbe. Bei Zusatz yon 
FeC]3 geht ein Aquiv~Jent in [FeCl4]- fiber (Abb. 5). Demnaeh zerf/~llt 
Chlorat unter Bildung yon Chlor und Chloridionen. 

[C103]- (-> C17-) -> 3 C12 + C1- 
CI- -~- FeCI3 ~ [FeCI4]- 

Te t r aSo thy lammoniumbromid  

Et4NBr 15st sich in POC]3 mit sehwaeh gelber F~rbe. Eine rote FeCla- 
LSsung wird dureh Et4NBr etwas aufgehellt, doch wird kein Mares 

15 3/I. B a a z  urtd V.  G u t m a n n ,  Mh. Chem. 90, 276 (1959). 
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Abb. 4. Spektren yon Permanganation in Wasser (1) und I)OCla bei c~10 a nach 2 Stdn. (2), nach 
24 Stdn, (3) und nach 36 Stdn, (4) 
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Abb. 5. Spektren yon [ErnST] [5Ir~0~] und [Et4~N] [CIOo] in Gegenwart yon FeCI~: [Et4:N] [~[nO~] § 
§ 4 FeCla (1), [Et4~] [C1Oa] G FeCl~ (2), KC1 § FeC13 (3) 
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[FeC14J--SpektIum erhalten. Da auf konduktometrisehem 16 Wege ein 
Bromidaustauseh mit POCla festgestellt wurde, diirfte es bier zu einer 
Bromidkoordination am FeC13 kommen, wodureh die bier angewendete 
photometrisehe Methode ihte Eindeu~igkeit verliert. 

Feel3 ~- Br-  ~- [FeClaBr]- 

Experimenteller Teil 

Pyridin wurde auf dem Wege/iber die Verbindung mit ZnCI2 umkristalli- 
siert und naeh Zersetzung fiber KzCOa destilliert. Et3N (Sehuehardt; reinst, 
wasserfrei) wurde fiber K~COa destilliert. 

[Et4N] [C103] wurde dureh Umsetzung von BaCI03 mit einer LSsung 
/~quivalenter Mengen Et4NOK (Sehuehardt) und H2S04 dargestell~. Die 
L6sung wurde abgedampf~ und das Chlorat aus Aeeton umkristMlisierfl. 

[Et4N] [MnO4] wurde wie das Chlorat dargestellt und dutch Eindampfen 
der LSsung im Vak. gewonnen. Die l~einigung yon Et4NBr, FeC13 und 
POCla sowie die Durehffihrung der Messungen wurde fr/iher besehrieben. 

Fiir die Unterstiit,zung der Unters.uehung wird der I~egierung der 
Vereinigten Staat.en yon Amerika dureh das European Research Office 
gedankt. 

16 M.  Baaz und V. Gutmann, Mh. Chem. 90, 256 (1959). 


