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Die Koordinationsform des Eisen (IIT)-chlorids in Trimethyl-
phosphat und Dimethylsulfoxid wurden konduktometrisch,
spektrophotometrisch und potentiometrisch untersucht. Mit
Sicherheit wurden in Trimethylphosphat FeSVJF, [FeCl3lsy wnd

[FeCls]~ und in Dimethylsulfoxid Fefv+ identifiziert.

1. Einleitung

Auf Grund spektrophotometrischer?! und konduktometrischer?® Unter-
suchungen wurde fiir das Verhalten des Eisen(III)-chlorids in Phosphor-
oxychlorid im wesentlichen folgendes Gleichgewicht angenommen :

FeCl3(POCl3), + Ol = n POCl3 + [FeCls]- (1)

Dabei wurde die Moglichkeit diskutiert, daf vor allem in hochverdiinnten
Losungen das Losungsmittel Phosphoroxychlorid selbst als Chloridionen-
donor fungieren konne?.

FeCls + POCls = [FeCly]~ + [POCI:]*

Meek, Straub und Drago® haben gezeigt, dafl dasSpektrum des [FeCly]—-
Tons auch in hochverdiinnten Eisen(ITI)-chloridlésungen in Tridthyl-
phosphat auftritt. Da dieses Solvens nicht als Chloridionendonor fungieren
kann und Wasser peinlichst ausgeschlossen war, wurde Autokomplex-
bildung

2 FeCls = [FeClp], + [FeCla)~ (2)

1 V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959).

2 1, Guitmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959).

3 D.W. Meek, D. K. Straub und R. 8. Drago, J. Amer. Chem. Soc. 82,
6013 (1960).
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und weiter nach
2 [FeCla]l, = Fo L1 - [FeCly]~ (3)
angenommen.

Trisithylphosphat ist ein stirkerer O-Donor als Phosphoroxychlorid.
Um festzustellen, inwiefern Autokomplexbildung durch die Donorstirke
des Solvens beginstigt wird, haben wir das Verhalten des Eisen(I1I)-
chlorids in Trimethylphosphat (TMP) und dem stidrker koordinierten
Dimethylsulfoxid (DMS0) spektrophotometrisch. konduktometrisch und

potentiometrisch untersucht.
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Abh. 1. Polarogramme von reinem TMP (A) und DMSEO (B) mib {B,N]{(10,] als Leitsalz

2. Die Losungsmittel

Trimethylphosphat (Ethyl Corporation, Detroit/Mich.) wurde mehrere
Stunden diber CaO unter Ruckflull gekocht und anschlieBend iiber trockenem
N2 bei 9,5 Torr destilliert. Sodann wurde uber Na2COj destilliert, um teil-
weise veresterte Substanzen, die vom Trimethylphosphat destillativ schwer
zu trennen sind, in die Na-Salze {iherzuftihren. Das so erhaltene Produkt
war polarographisch rein (Abb. 1). Der Wassergehalt lag unter 10-2 Mol

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften von Trimethylphosphat

Dichte (20°) ... . 1,2145 [g/em3]*
Viskositat (20°) ... ... ... .. i 2,32 ¢ P8
Sehmelzpunkt
(stabile Modifikation) ..................... 46,1°8
(instabile Modifikation) . ................... 62,5°8
Siedepunkt (760 Torr) . ...... ... . ... ... 194°7
Brechungsindex »il ............ ... ... ..., 1,3966% 8
Spezif. Leitfahigkeit (20°) . ... ... .. . ..., 1,2 1079 (Ohin~1l em—1)®
Dielektrizitdtskonstante (20°) ................ 20,6°

¢ Ethyl Corporation, Memo: R..J. Laran and M. B. Smith to N.G.
Adams, 10. 7. 1959,

5 Ethyl Corporation, MRP 27, 6-22-59; Victor Chemical Co., commercial
grade.

¢ T. Pagel und G. Schroder, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1837 (1940).

? Ethyl Corporation, Physical Lab., Data Sheet No. 4, ARP-36.

8 (. Evans, J. chem. Soc. [London] 1930, 1310.

¢ Eigene Messungen.
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Hy0/1 TMP. Die spezitische Leitfiahigkeit bei 20° lag bei 1,2 - 1079 Ohm~!
em~L, die Dielektrizitiatskonstante wurde mit einem Dielkometer mit akusti-
schem Ausgleich bei 20° zu 20,6 gefunden.

Dimethylsulfoxrid (Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff A. G..
Wesseling) wurde mehrfach im Olpumpenvakuum in Nj-Atmosphire destil-
liert, bis die Leitfahigkeit von 3.1078 Ohm~!em-! erreicht?® und das
Produkt polarographisch rein war!! (Abb, 1).
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Abb. 2. Xquivalentleitfihigkeiten von FeCl; und Et,NCl in TMP und DMSO
(A) Et,NCl in TMP; (B) Et,;NCl in DM80O; (C) FeCl; in T7MP; (D) FeCl; in DMSO

3. Leitfihigkeitamessungen

Abb. 2 zeigt, daB die Leitfshigkeit des Bisen(I1I)-chlorids in DMSO
groBer als in TMP ist, was, wie ein Vergleich der Leitfdhigkeiten von
Tetrasthylammoniumchlorid in beiden Ldsungsmitteln ergibt, haupt-
sichlich auf deren unterschiedliche Dielektrizitétskonstante zuriickzu-
fithren ist (Tetradthylammoniumechlorid ist nicht solvatisiert und disso-
ziiert nach Et4NOl = Et4,N+ 4 Cl-).

10 H. Schlafer und W. Schaffernicht, Angew. Chem. 72, 618 (1960).
1V, Guimann and Q. Schéber, Z. analyt. Chem. 171, 339 (1959).
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Die Leitfdhigkeiten von Eisen(I11)-chlorid in TM P und DM SO zeigen
im X-],@Diagramm das typische Verhalten schwach dissoziierter Salze
in Losungsmitteln niederer DK (Abb. 2). Mit sinkender Konzentration
steigt die Aquivalentleitfdhigkeit zuerst langsam, dann immer schneller,
um erst bei hoher Verdiinnung in die Quadratwurzelgerade itberzugehen,
die sich duBerst steil der Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher Verdiin-
nung néhert.

Das Leitfdhigkeitsmaximum der Eisen(IIl)-chloridkurve in TM P bei
10-3 Mol FeCls/l kann einer durch die niedere DK des Losungsmittels
hedingten Ionenassoziation, der daraus resultierenden Leitfdhigkeits-
abnahme und der aus Assoziation zu héheren geladenen Ionenkomplexen
und aus Tripelionenbildung resultierenden Leitfihigkeitserh6hung
zugeschrieben werden.
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Abb. 3. Verdnderungen der ¥eCl;-Spektren durch Verdimnen in TMP und DMSO
s —— 1«(501a in TMP (¢~107%; ——-— FeCl; in TMP (¢=5-10"%); — — — FeCly in T3P
(e=10"2); —.— Le(‘lg in TMP (e=5-10"% —r Uberschul Bt NCl; ........ FeCly in DMSO
(r=107Y; —— FeCL, in D’l]b() (e=5-10"%; —+—=+ FeCly in DMSO (¢ = 5. 10~1):

» Fett++ in DMSO (¢=5-107%)

4. Spektrophotometrische Untersuchungen

Eisen(III)-chlorid zeigt im TM P hei ¢ = 101 Mol/l eine rote Losung.
die mit fortschreitender Verdimnung das [FeCly]—-Spektrum erkennen
Jaft (Abb. 3). Die FeClz-Spektren gehorchen nicht dem Lambert- Beerschen
Gesetz. Aus diesem Grund sind auch die bei verschiedenen Konzentratio-
nen aufgenommenen Spektren nicht miteinander verbunden (Abb. 4).

In DM SO verschiebt sich das bei ¢ = 10~1 Mol Fe(Clg/] erhaltenc Spek-
trum beim Verdiinnen nur ganz wenig zu kiirzeren Wellenldngen (Abb. 3).

Zur Feststellung der méglichen Koordinationsformen wurde von Eisen-
(ITT)-perchlorat ausgegangen und dieses mit Tetradthylammoniumchlorid
als  Chloridionendonor spektrophotometrisch titriert. Hisen(IIT)-per-

54%



834 V. Gutmann und G. Hampel: [Mh. Chem., Bd. 94

chlorat zeigt bei ¢ =5 - 104 Mol/l in TMP ein Maximum bei 300 my.
Mit steigender Chloridionenkonzentration werden Maxima bei 315 mp
und 360 my ersichtlich. Bei ¢ =5-10-% und Chloridionenangeboten
iiber 1:2 verschiebt sich unter gleichzeitiger Differenzierung des Spek-
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Abb. 4, Eisen(IIT)-spektren in TMP pach Zusatz von Chloridionen. Fe(ClO.); (unterer Teil der
Kurve bei ¢ = 5. 1073 Mol/lI); Fe(ClO,), (oberer Teil der Kurve bei ¢=5.107%)

(1) Fe(Cl0,); (¢ =5-107%); (2) 1:0,5; (3)% 1,1(§§2)1 2; (B) 1:3; (6) 1:4; (7) 1:8; (8) FeCly
¢ =

trums die Absorptionskante nach kiirzeren Wellenlingen. Das Spektrum
der [FeCly]-Einheit wird schon bei einem Verhéltnis Fe3+:Cl- = 1:2 an-
gedeutet und ist bei einem Molverhaltnis 1:4 mit Maxima bei 445 mp. und
530 my. ausgepragt.

Ganz allgemein konnen die langwelligen Banden Elektroneniiber-
giingen innerhalb der unaufgefiillten Zwischenschale des Zentralatoms
zugeordnet werden, withrend die kurzwelligen intensiven als O7'-Banden
gedeutet werden miissen. Da aber nun diese die einzigen charakteristi-



H. 5/1963] Koordinationsformen des Eisen(III)-chlorids 835

schen Maxima im Eisen(ILI)-chlorosystem bilden, die noch dazu in einem
durch das Spektrophotometer ungenau wiedergegebenen Bereich liegen,
sind spektrophotometrisch keine definierten Gleichgewichtsstufen nachzu-
weisen. '

Die Ergebnisse der spektrophotometrischen Untersuchungen in DM S0
sind noch uniibersichtlicher. Bei ¢ = 5 10-% erhdlt man erst bei einem
Verhiltnis von 1:1900 ein ausgeprégtes Spektrum mit Maxima bei 315 my.
und 360 my, deren Charakteristik sich auch bei Fet++:Cl~ = 1:100 nicht
dndert. Groflere Konzentrationen von Eisen(11I)-perchlorat (¢ = 5 - 10-3
Mol/l) ergeben bei Zugabe von Tetradthylammoniumechlorid eine geringe
Verschiebung der Absorptionskante zu ladngeren Wellenldngen chne ge-
gliedertes Spektrum. Die geringe Intensitdt und das trége Ansprechen
der Spektren auf Chloridionenzusétze zeigen, dall DMSO als Ldsungs-
mittel von hohem Koordinationsvermdgen die Bildung des vollstindig
losungsmittelkoordinierten Kations sosehr begiinstigt, dafl héhere Cl—-
Koordinationsformen und somit auch die Autokomplexbildung hintan-
gehalten werden. Auf Grund eines Vergleiches der Eisen(ITI)-spektren in
TMP vnd DMSO kann geschlossen werden, dafl auch bei 200fachem
Chloridioneniiberschufl kein [FeCly]--Ton gebildet wird.

5. Potentiometrische Untersuchungen

Abb. 5 zeigt die Bildungskurve der Risen(IIT)-Chlorverbindungen
aus Fe(ClO4); und Chloridionen in TMP (cpe3+ = 10-3) die, abgesehen
von einer schwach ausgeprigten Wendetangente bei n~ 2 (durch-
schnittliche Cl-Ligandenzahl pro Zentralatom), einen scharfen Knick-
punkt bei n ~ 4 aufweist. Schon bei oberflichlicher Betrachtung ist
daraus das hohe Verhiltnis der individuellen Bildungskonstanten
kajky und die die Autokomplexbildung bewirkende Stabilitit des
[FeCly]~Yons zu ersehen. Die Wendetangente bei n ~ 2 macht die
Existenz eines [FeClz]+-Komplexes wahrscheinlich, kann jedoch infolge
threr geringen Differenziertheit, die sich schon in der GréBenordnung
der Fehlergrenze der Methode hewegt — die Bildungskurve spricht ja
sehr empfindlich auf pc;—-Anderungen an — nicht als Beweis gelten. Dic
nach der Methode von Bjerrum® berechnete individuelle Bildungskon-
stante von [FeCls]~ ergibt sich in TMP zu ky ~1- 1078,

6. Diskussion

Autokomplexbildung ausschlieflich nach Gleichung (2) ist im TMP
ausgeschlossen, da die Leitfihigkeitskurve des FeCls nicht die Charak-
teristik eines reinen 1—1-Elektrolyten aufweist. Die Weiterreaktion des

2 H. L. Schiifer, ,,Komplexbildung in Losung®, Springer-V erlag, Berlin,
S.75 (1961).
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[FeClo]t nach Gleichung (3) ergibt sich auch auf Grund spektrophoto-
metrischer Messungen, da bei Verhéltnissen von Fet++:Cl~ = 1:2 schon
das [FeCls]~-Spektrum angedeutet wird. Da auch die potentiometrischen
Messungen keinerlei Hinweise auf die Gegenwart von [FeCl]*+ ergeben,
148t sich das Verhalten durch eine Uberlagerung der Reaktionen (2) und (3)
beschreiben.

4 6
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Abb. 5. Bildungskurven im (1) Fe(III)-Chlorosystem, (2) Co(II)-Chlorosystem

Aus den Bildungskurven in 7MP ergibt sich sowohl fiir Kobalt(II)-
chlorid als auch fir Eisen(III)-chlorid bei ¢ = 1073 Mol/l eine Konzen-
tration an freien Chloridionen von 1 - 10-5. Die gegeniiber dem Kobalt(11)-
chlorid um fast eine Zehnerpotenz groflere Leitfdhigkeit des Eisen(ILI)-
chlorids mufl daher als der Beitrag der Reaktionen (2) und (3) zum
Dissoziationsgleichgewicht aufgefalit werden. Aus der Differenz der Leit-
fihigkeiten und dem Vergleich mit der eines 1—1-Elektrolyten (Tetra-
dthylammoniumchlorid ist als ,starker’ Elektrolyt bei ¢ = 1073 fast
vollkommen dissoziiert) und aus der Aktivitdt der freien Cl--Ionen ergibt
sich ein Autokomplexbildungsgrad des Eisen(ITT)-chlorids von ungefdahr
0,3.

Hingegen ist in DMSO, einem wesentlich stérker koordinierenden
Liosungsmittel, keine Autokomplexbildung nachweisbar; vielmehr liegen
freie Chloridionen im Gleichgewicht mit (stark) solvatisierten Eisen(ITI)-
kationen vor:

(FeClg)gy = Fel3 4+ 3 Cl- 4)

EAY



H. 5/1963] Koordinationsformen des Eisen(ITI)-chlorids 837

Die weitgehende Dissoziation wird durch die hohe Dielektrizitdtskonstante
des DMSO erméglicht.

Demnach nimmt die Stabilisierung von Eisen(ITI)-kationen durch
Solvatation in der Reihe

DMSO > TMP > POCls

ab, entsprechend der Abnahme der Donoreigenschaften und der Dielektri-
zitdtskonstanten der Losungsmitte]l. Die Autokomplexbildung tritt
dabei in TMP am stirksten in Erscheinung, da einerseits im stirker
koordinierenden DMSO gleichzeitig die Bildung der Chlorokomplexe
verhindert und andererseits im Phosphoroxychlorid die Solvatations-
stabilisierung der durch Autokomplexbildung entstehenden Hisen-Katio-
nen geringer ist. Die Ergebnisse zeigen erneut, in welch entscheidender
Weise Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel die Natur der Gleich-
gewichte beeinflussen.

Experimenteller Teil

Hisen (111 )-perchlorat wurde durch Fillung von Ba(ClO4)e mit AgeSO,4
und darauffolgende Umsetzung des so erhaltenen AgClOy mit FeCly im
jeweiligen Losungsmittel erhalten.

Fir die Leitfahigheitsmessungen wurde eine schwenkbare Leitfahigkeits-
zelle mit Rezipienten an die frither beschriebene Verdiinnungsapparatur!?
angeschlossen, so daB eine Verdimnungsreihe ohne Offnen der Apparatur
vollkommen durchgemessen werden konnte. Die Widerstandsmessungen er-
folgten mittels einer Philips-Leitfihigkeitsbriicke GM 4249/01.

Fiir die potentiometrischen Titrotionen wurden im Prinzip eine Ag/AgCl-
Konzentrationskette mit Uberfilhrung im entsprechenden Lésungsmittel
aufgebaut und das Fe(ClO4)s mit Et4NCl titriert. Der Kontakt zwischen
den Lésungen war durch einen durchbrochenen Schliffkern mit Hiilse gegeben.
Zur Verringerung des Diffusionspotentials und zur Konstanthaltung der
Aktivitdten wurden alle Losungen auf 10~* m an NH;NOj; gebracht. Zur
Absolutbestimmung des Potentialwertes dienten Chloridionenaktivitéits-
bestimmungen von geléstemn Et4aNCl im System, deren Aktivitat aus den
Leitfahigkeitsmessungen nach Fuoss und Kraus® errechnet wurden. Die
Potentialmessungen erfolgten mit einern pH-Meter 3 von Radiometer Kopen-
hagen.

Zur Ermittlung der Spektren wurde ein Beckmaen-DU-Spektrophoto-
meter verwendet.

Wir danken der Ethyl Corporation, Detroit/Michigan, USA, firr die
Uberlassung des Trimethylphosphates und der Union Rheinische Braun-
kohlen Kraftstoff A.G., Wesseling, fiir die Uberlassung des Dimethyl-
sulfoxides,

B M. Baaz, V. Gutmann, M. V. A. Tolaat und T. S. West, Mh. Chem. 92.
150 (1961).

4 R. M. Fuossund C. S. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 476, 2390 (1933);
B. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935) — Trans. Farad. Soc. 32,
594 (1936).



