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Auf Grund spektrophotometrischer und konduktometrischer
Messungen wurden folgende Koordinationsformen des Eisen(III)-
ions mit Azid-, Rhodanid-, Cyanid- und Fluoridionen in Dimethyl-
sulfoxid festgestellt: [Fe(N3)s]~, [Fe(SCN)e]3-, [Fe(CN)o]lt,
Fe(CN)3, [Fe(CN)4]~, [FeFq]t, [FeF4l~.

By means of spectrophotometric and conductometric measure-
ments the following coordination forms of iron(I1l) with azide-,
thiocyanate-, cyanide- and fluoride ions were found in dimethyl
sulfoxide: [Fe(Ng)al™, [Fe(SCN)gl3-, [Fe(CN)2]t, Fe(CN)s,
[Fe(CN)a]~, [FeFalt, [FeF4]~.

1. Einleitung

Dimethylsulfoxid (DM SO) stellt ein stark donierendes Ldsungsmittel
dar'. 2, in dem die Bildung von Chlorokomplexen nicht leicht vor sich
geht? 4 da die Donoreigenschaften des DM SO gegeniiber Eisen(ITT) we-
sentlich gréBer sind als die des Chloridions. Man erhélt in DM SO in Gegen-
wart von Chloridionen nur solvatisiertes Fe(IIT); die Solvensmolekeln
werden durch Chloridionen nicht verdringt®. Es war daher von Interesse
festzustellen, in welcher Weise Liganden groferer Donorstarke, wie das
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Azidion, Rhodanidion, Cyanidion und Flueridion zur Reaktion mit dem
DMSO-solvatisierten Fe(III)ion befihigt sind. Zur Identifizierung der
Koordinationsformen wurden spektrophotometrische und kondukto-
metrische Messungen ausgefiihrt.

2. Spektrophotometrische Messungen

Zur Ermittlung der Koordinationsformen wurde von Eisen(I1I)-per-
chlorat ausgegangen und dieses mit den Tetradthylammoniumsalzen der
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Stickstoffwasserstoffsiure, der Blausiure und der Flullsdure auf spektro-
photometrischem Wege titriert. Rhodanidion wurde in Form des Am-
moniumrhodanids zur Anwendung gebracht. Eisen(III)-perchiorat gibt
in DM SO bei Konzentrationen von etwa 10—% Mol/l eine gelbe Lidsung; das
Spektrum ist wenig charakteristisch und zeigt bei etwa 300 nm die C7'-
Bande, das Spektrum entspricht dem des Fet++.Tons mit sechsfacher
Losungsmittelkoordination, wie es bereits frither? ermittelt wurde.

Eusen( 111 jazido-System

Versetzt man eine 10~* molare Eisen(IIT)perchloratlésung mit ver-
schiedenen Mengen Tetradthylammoniumazid, so tritt im Spektrum eine
neue charakteristische Bande bei etwa 490 nm auf (Abb. 1), deren Ex-
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tinktionswerte im Maximum bis zum Molverhaltnis N3—:Fe3+ — 4:1 an-
steigen und dann konstant bleiben. Koordinationsformen, die auf eine
geringere Koordination des Azidions schliefen lassen, werden nicht fest-
gestellt. [Fe(N3)a]~ diirfte als [Fe(Ns)s (DMSO0)s]- mit wahrscheinlich
ebener Anordnung der Nz—-Ionen um das Eisen vorliegen. Die Ver-
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Abb. 2. Risen(IIDrhodanosystem in DM SO, Fe(Cl0,);:¢c = 5 - 107*
Kurve Fe(Cl0,),: NH,SCN
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mutung, daB es sich um Sechserkoordination am Eisen handelt, er-
gibt sich beim Vergleich der Spektren mit anderen hexakoordinierten
Eisenspektren 6-13,
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Hisen( 111 Jrhodano-Systemn

In diesem System tritt eine charakteristische Bande bei 460 nm aut
(Abb. 2). Obwohl auch hier beimn Molverhéltnis 2:1 ein Knickpunkt auf-
tritt, kann dies nicht als Bewels fiir das Vorliegen einer Koordinationsform
[Fe(SCN)olt genommen werden, da sowohl die Form als auch die Lage
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Abb. 3. Eisen(IIDcyanosystem in DMSO. Fe(ClO):¢ = 5. 10 ¢
Kurve Fe(ClOy);: B, NCN
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des Maximums gleichbleibt. Demnach diirfte es sich um die im Gleich-
gewicht vorliegenden Formen [Fe(SCN)e]3~ und [Fedt g, handeln.

Eisen( 111 )eyano-System

In diesem System sind auch niedrig CN-koordinierte Formen feststell-
bar. Ob es bis zu einer Hexakoordination durch Cyanidion kommt, ist
nicht eindeutig nachzuweisen, da die Molverhiltniskurven schlecht aus-
gepriagte Knickpunkte zeigen. Das der Form Fe(CN); entsprechende
Spektrum hat sein Maximum bei 440 nm (Abb. 3), wihrend die hoheren
Formen, [Fe(CN)4]~ und moglicherweise [Fe(CN)g]3-, eine Verschiebung
des Maximums nach 410 nm hervorrufen. Ein isosbestischer Punkt bei
390 nm kann auf ein Gleichgewicht zwischen Fe(CN)s und [Fe(CN)¢]3~
zuriickgefiihrt werden.
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EBisen (111 )fluoro-System

In diesem Falle tritt lediglich die C7-Bande auf (Abb. 4), die bei
steigendem Fluoridionenzusatz beim Molverhéltnis 4:1 verschwindet. In
den Molverhéltniskurven ist wieder beim Molverhiltnis 2:1 ein schlecht
ausgeprigter Knickpunkt vorhanden, der auf die Bildung von [FeFg]*
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schlieBen 148t, Auf Grund der Spektren kann jedoch nicht ermittelt
werden, ob [FeF4]~ -oder [FeF4]3~-Ionen als Endstufe entstehen.

3. Konduktometrische Messungen

Wie bei den spektrophotometrischen Messungen wurde von Hisen-
(IID)perchloratlésungen ausgegangen und diese mit Tetraalkylammonium-
salzen unter Beobachtung der Leitfihigkeitsinderung titriert. Die kon-
dultometrische Titration von [Fed+]y1v. mit Azidion erbrachte nur einen
einzigen scharf ausgeprigten Knickpunkt beim Molverhiltnis N3—: Fe?t —
= 4:1, entsprechend der Koordinationsform [Fe(N3)s]~, ein Hexaazido-
komplex von Eisen(IIT) kann nicht eindeutig festgestellt werden, zumal
hohe Koordinationsformen im allgemeinen durch konduktometrische
Messungen nur schlecht nachgewiesen werden kénnen. Im Eisen(IIT)-
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rhodanosystem tritt kein deutlich ausgeprdgter Knickpunkt auf, lediglich
beim Molverhiltnis 6:1 tritt eine schwache Anderung des Kurvenver-
laufes auf, was auf die Form [Fe(SCN)g]3~ schliefen 146t. Die kondukto-
metrische Titration von Fe3* und Cyanidion ergibt Knickpunkte bei den
Molverhéltnissen 2:1, 3:1 und 4:1, entsprechend den Formen [Fe(CN)q}t,
Fe(CN)3 und [Fe(CN)4]~. Im System Eisen(ITI)Fluorid treten Knickpunkte
bei den Molverhéltnissen 2:1 und 4:1 auf, was auf das Vorhandensein
der Koordinationsformen [FeFql+ und [FeF4]~ schliefen 1aBt.

4. Diskussion

In Tab. 1 sind die aufgefundenen Koordinationsformen des Eisen(ITT)-
ions mit den wuntersuchten Halogenid- und Psgeudohalogenidionen in
DMSO zusammengefalit. Hs mull darauf hingewiesen werden, dafl mit
den angewendeten Methoden moglicherweise nicht alle vorliegenden Koor-
dinationsformen erfalt werden konnten. Auch potentiometrische Messun-
gen in DMSO zeigen keine zufriedenstellenden Ergebnisse, da durch die
hohe Donorstirke dieses Lésungsmittels die Bildungskonstanten der
Komplexe und damit die Potentialspriinge klein werden.

Tabelle 1. Koordinationsformen des Fe(IIl)ions mit verschie-
denen Ionen in Dimethylsulfoxid

Chiorid Azid Fluorid Rhodanid Cyanid
— _ [FeF,1~ — [(Fe(CN), I+
— — — — [Fe(CN),]
— [Fe(Ng), |~ [FeF,]- — [Fe(CN),]-
— — — [Fo(SCN)J2~ —

Aus der Ahnlichkeit der Spektren des [Fe(N3)s]~ und des [Fe(CN)4]~
mit dem oktaedrischen Spektrum von [Fe(CN)g]3~ sowie [Fe(SCN)g]3—in
wiBriger Losung: 12 gelangt man zu dem SchluB, daf stets Hexakoordi-
nation am Eisen vorliegt. Dafl nur im Falle des Rhodanidions eine voll-
kommene Verdringung der Losungsmittelmolekiile erfolgt, ist auf die
hohe Donorstarke des DM SO zuriickzufiihren; so kann das Chloridion als
zu ,,schwach” angesehen werden, um iiberhaupt ein Dimethylsulfoxid-
molekill vom Risen zu verdrdngen®. Es zeigt sich somit, daB das Losungs-
mittel einen entscheidenden Einflul auf die Koordinationsreaktionen aus-
itbt. Damit erscheint zumindestens qualitativ die vor kurzem angegebene
Regel bestétigt zu sein, nach der die Bildungskonstante von Komplexen
um so geringer ist, je gréfler die Donorstérke (Donorzahl) des verwendeten
Losungsmittels ist. Hine Erkldrung fiir die unterschiedlichen maximalen
Koordinationszahlen kann hieraus nicht gegeben werden.
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Experimenteller Teil

DMSO wurde nach einem frither angegebenen Reinigungsverfahren ge-
reinigti4. Eisen(ITI)perchlorat wurde in Form des Hexasolvates mit DMSO
zur Anwendung gebracht®. Tetradthylammoniumazid wurde aus HN3 und
Tetrasthylarmnmoniumhydroxid hergestellt und mehrmals mit- Aceton extra-
hiert . Tetradthylammoniumeyanid wurde aus KCN und Tetradthyl-
ammoniumperchlorat in Athanol dargestellt; Schmp. 225-—230°. Amrmonium-
rhodanid (Riedel de Haén, p. A.) wurde im Vak. iiber P20s getrocknet.

Tetragdthylammmoniumfluorid wurde aus Tetradthylammoniumhydroxid
und Flulsdure hergestellt. Es wurde versucht, die letzten Reste Wasser
durch Umsolvatisieren mit DMSO zu verdréngen, es gelang aber nicht, ein
Igsungsmittelfreies Produkt zu erhalten.

CsHooNF. Ber. N 9,35. Gef. N 7,42.

Konduktometrische Titrationen und spektrophotometrische Titrationen
wurden unter FeuchtigkeitsausschluBl durchgefithrt. Bei allen Messungen
betrug die Konzentration an Fe+ ¢ = 5 - 1074 Mol/l. Bei konduktometrischen
Titrationen wurden sowohl vorgelegte Fe(ClO4)s-Losungen titriert, als anch
die Titration umgekehrt unter Vorlage der Tetraalkylammoniumsalzlésungen
ausgefiihrt, was zu bereinstimmenden Resultaten fithrte. Die Widerstands-
messungen erfolgten mit einer Philips-MeBbriicke PR 9501. Die Spektren
wurden auf Spektralphotometern der Fa. Beckman, Modell G 2400, sowie
Zeiss PMQ 11 aufgenommen.

Fiir die Erteilung eines Stipendiums an Dr. B. Csiszar wird dem Bun-
desministerium fiir Unterricht, Wien, fiir die Unterstiitzung der Unter-
suchungen dem Osterreichischen Forschungsrat und fiir die Uberlassung
des Losungsmittels der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG.,
Wesseling, aufrichtig gedankt.
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