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Die Koordinationsform des Eisen(III)-ehlorids in Trimethyl- 
phosphat und Dimethylsulfoxid wurden konduktometrisch, 
spektrophotometrisch und potentiometrisch untersucht. Mit 

3+ [FeCla]sv und Sicherheit wurden in Trimethylphosphat Fesv, 
[FeC14]- und in Dimethylsulfoxid Fes 3+ identifiziert. 

1. E i n l e i t u n g  

Auf Grund spektrophotometrischer 1 und konduktometrischer 2 Unter- 
suchungen wurde fiir das Verhalten des Eisen(III)-chlorids in Phosphor- 
oxychlorid im wesentlichen folgendes Gleichgewicht angenommen: 

FeCla(POCla)n q- CI- ~ n POCla q- [FeC14]- (1) 

Dabei wurde die M6glichkeit diskutiert, dab vor allem in hochverdiinnten 
L6sungen das LSsungsmittel Phosphoroxychlorid selbst als Chloridionen- 
donor fungieren kSnrte 1. 

FeCIa q~ POCls ~ [FeCI4]- q- [POCI~] + 

Meek, Straub und Drago ~ haben gezeigt, dab das Spektrum des [FeC14] -- 
Ions auch in hochverdfinnten Eisen(iII)-chloridlSsungen in Tri/ithyl- 
phosphat auftritt .  Da dieses Solvens nicht als Chloridionendonor fungieren 
kann und Wasser peinlichst ausgeschlossen war, wurde Autokomplex- 
bildung 

2 FeCls ~ [FeC12]s+v + [FeC14]- (2) 

1 V. Gutma~m und _~i. Baaz, Mh. Chem. 90, 271 (1959). 
V. Gutmann und dlJ. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959). 
D. W. Meek, D. K.  Straub und R. S. Drago, J. Amer. Chem. Soe. 82, 

6013 (J960). 
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u n d  weiger nach 

o [FeC 2]sv ~ Fe~ -~- [FeCI4]- (3) 
- -  v - -  b V  

angenommen.  

Tr i~thylphosphat  ist ein stgrkerer 0 -Donor  als Phosphoroxyehlorid.  
U m  festzustellen, inwiefern Autokomplexb i ldung  dureh die Donorstgrke 
des Solvens begiinstigt  wird, haben  wit  das Verhal ten des Eisen(II I ) -  

chlorids in  Tr imethy]phosphat  ( ~ ' M P )  und  dem starker koordinier ten 
DimethylsuKoxid ( D M S O )  spektrophotometriseh,  konduktometr i seh  und  

potent iometr iseh untersueht .  
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Abb. 1. Pota.rogramme yon reinem TMP (A) und DMSO (13) mib [Et~NJ [C104] Ms Lcitsalz 

2. D i e  L 6 s u n g s m i t t e l  

T'rimethyIphosphat (Ethyl Corporation, Detroit/Mich.) wurde mehrere 
~tunden fiber CaO unter I~/iekfluB gekoeht ur~d anschlie3end/iber troekenem 
N2 bei 9,5 Torr destilliert. Sodann wurde fiber Na2COa destilliert, um teil- 
weise veresterte Substanzen, die vom Trimethylphosphat dest.illativ schwer 
zu trennen sind, in die Na-Salze iiberzufiihren. Das so erhaltene Produkt 
war polarographisch rein (Abb. 1). Der Wassergeha]t lag unter  10-SMol 

Tabelle i. Physikaliscbe Eigensehaften von Trimethylphosphat 

Dicht.e (20 ~ ............................... 1,2145 [g/em3] 4 
Viskositgt (20 ~ ............................ 2,32 e ps 
Sehmelzpurlkt 

(stabile Modifikation ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46, i~ 6 
(instabile Modifikation) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  62,5 ~ 

8iedepttnkt (760 Torr) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  194 ~ 
ICreehungsindex n~ 0 ......................... 1,3966 ~, s 
Spezif. Leitfghigkeit (20 ~ .................... 1,2 �9 i0 -9 (Ohm -I em ~)9 
Dielektrizit~.tskonstante (20 ~ ................ 20,6 ,9 

4 Ethyl  Corporation, Memo : 29. ,f. La,ra)t and ;]/f. B.  S m # h  to N.G.  
Adams,  10. 7. 1959. 

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

s T. Pagel und G. Schr6der, J. Arner. Chem. Soe. 62, 1837 (1940). 
7 Ethyl  Corporation, Physical Lab., Data Sheet No. 4, ARP-36. 
s G. Evans,  J. chem. Soe. [London] 1930, 1310. 
9 Eigene Messungen. 

~onatshefte fiir Chorale, Bd. 94/5 54 
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H~O/1 TMP. Die apezifisehe Leitfghigkeig bei 20 ~ lag bei t ,2.  10 9 0 h m - t  
em -1, die Dielekt.rizi6gtskonstan~e wurde mi6 einem Dielkomet~r mig akusti- 
sehem Ausgleich bei 20 ~ zu 20,6 gefunden. 

Dimethylsul]oxid (Union tgheinisehe Braunkohlell Kraftstoff A.G. ,  
~,Vesseling) wurde mehrfaeh im 01pumpenvakuum in Nz-Atmosphgre destil- 
liert, his die Leitfghigkeit yon 3 .  1 0 - S O h m - l e m  -1 erreieht ~~ and das 
Produkg polarographiseh rein war 11 (Abb. 1). 
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Alob, 2. Xquivaleutleitfiihigkeiten won Fe, Cla und Et4NC1 in TMP und DMSO 
(A) EraS[C1 in TMP; (B) EGNC1 in DMSO; (C) FeC1a in TMP; (D) FeCia in DMSO 

3. L e i t f g h i g k e i ~ s m e s s u n g e n  

Abb. 2 zeigt, dag die Leitf/~higkeit des Eisen(III)-chlorids in DMSO 
grSBer als in T M P  ist, was, wie ein Vergleich der Leitf/s yon  
Tetra/~thylammoniumchlorid in beiden LSsungsmitteln ergibt, haupt-  
sg~chlich auf deren unterschiedliche Dielektrizit/~tskonstunte zurfiekzu- 
ffihren ist (Tetra/~thyl~mmoniumchlorid ist nicht  solvatisiert und disso- 
ziiert nach EtaNC1 ~ Et4N+ -}- C1-). 

lo H .  Schld]er  und  W .  Scha/Jern ich t ,  Angew. Chem. 72, 618 (1960). 
ix V.  G u t m a n n  und  G. Sch6ber,  Z. analyt .  Chem. 171, 339 (1959). 
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Die Leitf/ihigkeii, en yon Eisen(III)- chlorid in T M P  und DMSO zeigen 

im X-]/c-Diagramm das typisehe Verhalter~ sehwaeh dissoziierter Salze 
ill L6sungsmitteln niederer DK (Abb. 2). Mit sinkender Konzentration 
steigt die 2~_quivalentleitf/ihigkeit zuerst langsam, dann immer sehneller, 
um erst bei hoher Verdfinnung in die Quadratwurzelgerade fiberzugehen, 
die sieh gugerst steil der J~quivalentleitf/~higkeit bei unendlicher Verdfin- 
hung nghert, 

Das Leitf/ihigkei~smaximum der Eisen(III)-ehloridkurve in TMP bei 
10 -3 Hol FeCl3/l kann einer durch die niedere DK des L6sungsmi~tels 
bedingten Ionenassoziation, der daraus resultierenden Leitf/ihigkeits- 
abnahme und der aus Assoziation zu hSheren geladenen Ionenkomplexen 
und aus Tripelionenbildung resultierenden Leitf/ihigkeitserh6hung 
zugesehrieben werden. 
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Abb. 3. Verlinderungen (let" FeCla-Bpektren dureh Verdfinnen in TMP und DMSO 

. . . . . .  l , 'eCl~ i n  T M P  (e ~ 10 ~); - - - - - -  ]?eC13 in . .TMP (c = 5 �9 i 0 - z ) ;  . . . .  l r e e l a  i n  T M P  
(e - -  1 0 " 2 ) ;  . . . . .  I!'eCI~ i n  f l 'MP (c = 5 .  l 0  - 3 )  + U b c r s c h u B  E t ~ N C 1 ;  . . . . . . . .  FoCI3  i n  DMSO 
( e = 1 0 - ~ ) ;  . . . .  . . . . . . .  F e C I 3 i n D M S O  ( c = 5 . 1 0  3);  - - + - - +  F e C l s i n D 3 I S O ( c = 5 . 1 0 - ~ ) ;  

. . . . . . .  F c  + + +  i n  D M S O  (c ~ 5 -  1 0  - 3 )  

4. S p e k t r o p h o t o m e t r i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Eisen(III)-ehlorid zeigt im T M P  beic  = i0 -1 Mol/1 eine rote L6sung, 
die mit fortsehreitender Verdfinnung das [FeC14]--Spektrum erkenne~a 
1//Bt (Abb. 3). Die FeCla-Spektren gehorehen nieht dam Lambert-Beersehe~l_ 
Gesetz. Aus diesem Grund sind aueh die bei versehiedenen Korlzentratio- 
nen aufgenommenen Spektren nieht miteinander verbunden (Abb. 4). 

In DMSO versehiebt sieh das bei c = 10 -1 Mol FeCIs/I erhaltene Spek- 
trum beim Verdiinnen nur ganz wenig zu kiirzeren WelIenlgngen (Abb. 3). 

Zur Feststellung der mgglieher~ Koordinationsformert wurde yon Eisen- 
(III)-perehlorat ausgegangen und dieses mit Tetra/ithylammoniumehlorid 
als Chl0ridionendonor spektrophotometriseh titriert. Eisen(III)-per- 

5 4 *  



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

chlorat zeigt bei c ---- 5 �9 10 -4 Mol/1 in T M P  ein Maximum bei 300 m~. 
Mit steigender Ch]oridionenkonzentration werden Maxima bei 315 m~ 
und 360 m9 ersichtlich. Bei c = 5 . 1 0  -3 und Chloridionenangeboten 
fiber 1:2 verschiebt sich unter gleichzeitiger Differenzierung des Spek- 
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Abb. 4. Eisen(III)-spektren in T M P  nach Zusatz yon Chloridionen. Fe(C104)3 (unterer Teil der 
Kurve bei c =  5 . 1 0  SMol/1); Fe(C104)3 (obercr Teil der ]~urvr bei c = 5 .10  -~) 

(1) Fe(C104)a ( c = 5 - 1 0 - ~ ) ;  (2) 1:0,5; (3) 1:1; (4) 1:2; (5) 1:3; (6) 1:4; (7) 1:8; (8) FeCl~ 
(c = 10 ~) 

trums die Absorptionskante nach kfirzeren "We]len]gngen. ])as Spektrum 
der [FeCl4]-Einheit wird schon bei einem Verhg]tnis Fe3+:C1 - ~- 1:2 an- 
gedeutet und ist bei cinem Molverhii]tnis 1:4 mit Maxima bei 445 m~ und 
530 m~ ausgepr/~gt. 

Ganz al]gemein kSnnen die langwe]ligen Banden Elektronenfiber- 
gi~ngen innerhalb der unaufgeffill~en Zwischenschale des Zentra]atoms 
zugeordnet werden, wghrend die kurzwe]ligen intensiven als CT-Banden 
gedeutet werden mfissen. Da abet nun diese die einzigen charakteristi- 
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schen Maxima im Eisen(III)-ehlorosystem bilden, die noch dazu in einem 
dutch das Spektrophotometer ungenau wiedergegebenen Bereich liegen, 
sind spektrophotometriseh keine definiergen Gleiehgewichtsstufen naehzu- 
weisen. 

Die Ergebnisse der spektrophotometrisehela Untersuchungen in DMNO 
sind noeh untibersichtlieher. Bei c = 5. 10 4 erh/ilt man ers~ bei einem 
Verh/iltnis yon 1 : 100 ein ausgepr/~gtes Spektrum mit Maxima bei 315 m~ 
und 360 mlz, deren Charakteristik sich auch bei Fe++§ - = 1:100 nicht 
~ndert. GrSBere Konzentrationen yon Eisen(III)-perehlorat (c = 5 �9 10 -3 
Mol/1) ergeben bei Zugabe yon Tetra/~thylammoniumchlorid eine geringe 
Verschiebung der Absorlogionskante zu 1/ingeren Wellenlgngen ohne ge- 
gliedertes Spektrmn. Die geringe Intensitgt und das trgge Ans!oreehen 
der Sloektren auf Chloridionenzus/~tze zeigen, dab D M S O  als LSsungs- 
mittel yon hohem Koordina.tionsvermSgen die Bildung des vollst'~ndig 
15sungsmitte]koordinierten Kations sosehr begtinstigt, daf3 hShere C1-- 
Koordinationsformen und somit aueh die Autokomplexbildung hintan- 
gehalten werden. Auf Grund eines Vergleiehes der Eisen(III)-spektren hi 
T M P  und D M S O  kann gesehlossen werden, dab aueh bei 200faehem 
Chloridioneniibersehug kein [FeC]4]--Ion gebi~ldet wird. 

5. P o t e n t i o m e t r i s e h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Abb. 5 zeigt die Bildungskurve der Eisen(III)-Chlorverbindungen 
aus Fe(CI04)3 und Chloridionen in T M P  (CFe3+ = 10 -a) die, abgesehen 
yon einer schwaeh ausgepr//gten Wendetangente bei n ~  2 (dureh- 
schnittliehe C1-Ligandenzahl pro Zentralatom), einen scharfen Knick- 
punkt  bei n - - -4  aufweist. Sehon bei oberfl/iehlieher Betraehtung ist 
daraus das hohe Verhgltnis der individuellen Bildungskonstanten 
k3/k4 und die die Autokomlolexbildung bewirkende Stabilitgt des 
[FeC14]--Ions zu ersehen. Die Wendetangente bei n ~-~ 2 maeht die 
Existenz eines [FeC12]§ wahrseheinlich, kam~ jedoeh infolgc 
ihrer geringen Differenziertheit, die sich schon in der Gr51?enordnung 
der Fehlerg~enze der Methode bewegt - -  die Bildungskurve sprieht ja 
sehr emlofindlieh auf pcl--_5~nderungen an --- nieht als Beweis gelten. Die 
naeh der Methode yon B]errum ~2 berechnete individuelle Bildungskon- 
;~;tante von [FeC]4]- ergibt sich in T M P  zu k4 ~-~ 1.10-~.  

6. D i s k u s s i o n  

Autokomplexbildung aussehlieBlich naeh Gleichung (2) ist im T M P  
ausgesehlossen, da die Leitf/ihigkeitskurve des FeCla nicht die Charak- 
teristik eines reinen 1--1-Elektrolyten aufweist. Die Weiterreaktion des 

to_ H. L. SchTdi.fer, ,,Komp~exbitdung in LSsung", Springer-Verlag, Berlin, 
S. 75 (1961). 
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[FeCls] +, n~eh Gleiehung (3) ergibt sieh aueh auf Grund spekt, rophoto- 
metriseher Messungen, da bei Verh/iltnissen vol~ Fe+++:C1 - = 1:2 sehon 
das [FeCla]--Spektrum angedeutet wird. Da auch die potentiometrischen 
Messunger~ keil~erlei I-Iinweise auf die Gegenwart yon [FeC1] ++ ergeben, 
1/~Bt sich das Verhalten dutch eine (?berlagerung der Reaktionen (2) und (3) 
besehreiben. 

t 
4~ 6 

Abb. 5. Bildungskurvcn im (1) Fc(III)-Chlorosystcnl, (2) Co(lI)-Chlorosystcm 

Aus den Bildungskurven in TMP ergibt sieh sowoh[ ffir Kobalt(II)- 
ehlorid als aueh fiir Eisen(III)-ehlorid bei c = l0 -a Mol/1 eine Konzen- 
tration an freien Chloridionen yon 1 �9 10 -5. Die gegeniiber d.em Kobalt(II)- 
ehlorid um fast eine Zehnerpotenz gr613ere Leitfghigkeit des Eisen(III)- 
ehlorids mug daher als der Beitrag der Reaktionen (2) und (3) zum 
Dissoziagionsgleiehgewieht aufgefagt werden. Aus der Differenz der Leit- 
fghigkeiten und dem Vergleieh mit der eines 1--1-Elektrolyten (Tetra- 
gthylammoniumehlorid ist als ,,starker" Elektrolyt bei c ~-10 -a fast 
vollkommell dissoziiert) und aus der Aktivitgt der freien C1--Ionen ergibt. 
sieh ein Autokomplexbildungsgrad des Eisen(III)-ehlorids yon ungefghr 
0,3. 

Hingegen ist in DMSO, einem wesentlieh stgI'ker koordinierenden 
L6sungsmittel, keine Autokomplexbildung naehweisbar; vielmehr liegen 
freie Chloridionen im Gleiehgewieht mit (stark) solvatisiertenEisen(III)- 
kationen vor : 

(FeCla)sv ~ Fe~+~ + 3 e l -  (4) 



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

Die weitgehende Dissoziation wird dutch die hohe DielektrizitStskonstange 
des D M S O  ermSglieht. 

Demnach n immt die Stabilisierung yon Eisen(III)-kationen dutch 
Solvatation in der Reihe 

D M S O  > T M P  > POCla 

ab, entsprechend der Abnahme der Do~loreigensehaften mad der Dielektri- 
zit/~tskonstanten der LSsungsmigtel. Die Autokomplexbildung tri t t  
dabei in T M P  am st/ia'ksten in Erscheinung, da einerseits im stgrker 
koordinierenden D M S O  gleiehzeitig die Bildung der Chlorokomplexe 
verhindert und andererseits im Phosphoroxyehlorid die Solvatations- 
stabilisierung der dutch Autokomplexbildung entstehenden Eisen-Katio- 
nen geringer ist. Die Ergebnisse zeigen erneut, in welch entseheidender 
Weise Weehselwirkungen mit dem L6sungsmittet die Natur  der Gleieh- 
gewiehte beeinflussen. 

Experimenteller Teil 

Eisen( I I I ) .perch lora t  wurde (lurch Ffillung yon Ba(C104)2 mit Ag2SO4 
und darauffolgende Umsetzung des so erhaltenen AgC]04 mit FeC13 im 
jeweiligen LSsungsmittel erhalten. 

Fiir die Leit/iihigkeitsmessu~ige~ wurde eine sehwenkbare Leitf~higkeits- 
zelle mit Rezipienten an die fr~her besehriebene Verdfinmmgsapparat.ur 1.~ 
angeschlossen, so dab eine Verdfinnungsreihe ohne ()ffnen der Apparatur 
vollkommen durehgemessen werden konnte. Die Widerstandsmessungen er- 
folgten mil, tels einer Philips-Leitf/~higkeitsbriieke G/r 4249/0t. 

Ftir die pote~tiomet,rische~z Titratio,n.e~z wurden im Prinzip eine Ag/AgCt- 
Konzentrationskette mit ~berffihrung im entsprechenden L6sungsmit,t, el 
aufgebaut und alas Fe(C104)s mit E~4NC1 titriert. Der Kont.akt zwisehen 
den LSsungen war dutch einen durchbroehenen Sehliffkern mit t{~lse gegeben. 
Zur Verringerung des Diffusionspotentials und zur Konstanthaltung der 
Aktivit~iten wl~rden alle L6sungen auf 10 -1 m an NEI4NOs gebracht. Zur 
Absolutbestimmung des Potentialwertes dienten Chloridionenaktivit/its- 
bestimmungen yon gel6stem Et4NC1 im System, deren Aktivit~t aus den 
Leitffihigkeitsmessungen naeh ~',ttoss und Krau.s 1~ erreehnet, wurden. Die 
Potentia]messungen erfolgten mit einem pH-SIeter 3 yon Radiometer Kopen- 
hagen. 

Zur ~]rmittlung der Spektren wnrde ein Beckman-DU-Spektrophoto- 
meter verwendet. 

Wit danken der Ethyl  Corporation, Detroit/~fiehigan, USA, fiir die 
LJberlassung des Trimethylphosphates und der Union Rheinische Braun- 
kohlen Kraftstoff  A.G., Wesseling, ffir die L'berlassung des Dimethyl- 
sulfoxides. 

la M .  Baaz, V. Gutmcr, n~b _,V[. Y. A .  Talaat und T. S. West, 5'I.h. Chem. 92, 
150 (I961). 

14 R. ~Vs Fuoss und C. S. K~'aus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 4:76, 2390 (1933); 
R. ~i .  Puoss, J. Amer. Chem. Soe. 57, 488 (1935) - -  Trans. Farad. See. 32, 
594 (1936). 


