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Auf Grund spekVrophotome~rischer und konduktometrischer  
Messungen wurden folgende Koordinationsformen des Eisen(III)-  
ions mit  Azid-, Rhodanid- ,  Cyanid- und Fluor'idionen in Dimethyl-  
sulfoxid festgestellt:  [Fe(N3)4]-~ [Fe(SCN)6] ~-, [Fe(CN)2] +, 
Fe(CI~)3, [Fe(CN)4]-, [FeF2] +, [FeF4]-.  

By means of speetrophotometric and eonductometrie measure- 
ments the following coordination forms of i ron(III)  with azide-, 
thiocyanate-,  cyanide- and fluoride ions were found in dimethyl  
sulfoxide : [Fe(N3)4]- , [Fe(SCX)6] 3-, [Fe(CI~) 2] +, Fe(CN)3, 
[Fe(CN)4]-, [FeF2] +, [FeFa]- .  

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

Dimethy]sulfoxid (DMSO) stellt ein stark donierendes LSsungsmittel 
dar 1, ~, in dem die Bildung yon Ch]orokomplexen nicht leicht vor sich 
geht 3, ~, da die Donoreigenschaften des DMSO gegeniiber Eisen(iII)  we- 
sentlich grSI~er sind als die des Chloridions. Man erh&lt in DMSO in Gegen- 
wart  yon Chloridionen nur solvatisiertes Fe( I I I ) ;  die Solvensmolekeln 
werden  durch  Chloridionen n ich t  verdr~ingtL Es war  daher  yon  In teresse  
festzustel len,  in welcher  Weise L iganden  grSl~erer Donorst~irke, wie das  
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Azidion, l~hodanidion, Cyanidion und Fluoridion zur Reaktion mit dem 
DMSO-solvatisierten Fe(I i I ) ion befghigt sin& Zur Identifizierung der 
Koordinationsformen wurden spektrophotometrische und kondukto- 
metrische Messungen ausgefiihrt. 

2. S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  

Zur Ermit t lung der Koordinationsformen wurde yon Eisen(III)-per- 
chlorat ausgeg~ngen und dieses mit den Tetragthylammoniumsalzen der 
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A b b .  1. E i s e n ( I I I ) a z i d o s y s t e m  i n  D M S O .  F e ( C I O 4 h :  c = 5 - I 0  ~ 

K i n ' r e  Fe(CIOa)a  : E t 4 N N a  

L J : 0  
2 1 : 0 , 5  
3 1 : t  
r 1 : 2  
5 1 : 3  
6 I : 4  
7 1 : 7  

Stiekstoffwasserstoffsgure, der Bla.usgure und der FluBsgure auf spektro- 
photometrisehem Wege titriert. Rhodanidion wurde in Form des Am- 
moniumrhodanids zur Anwendung gebraeht. Eisen(III)-perehlorat  gibt 
in D M S O  bei Konzentrat ionen yon etwa 10 -~ Mol/1 eine gelbe L6sung; das 
Spektrum ist wenig charakteristiseh und zeigt bei etwa 300 nm die CT- 
Bande, das Spektrum entsprieht dem des Fe+++-ions mit  seehsfaeher 
L6sungsmittelkoordination, wie es bereits friiher a ermittelt  wurde. 

E isen ( I I I ) azido-Syste m 

Versetzt man eine 10 -~ molare Eisen(III)perchloratl6sung mit ver- 
schiedenen Mengen Tetragthylammoniumazid,  so t r i t t  im Spektrum eine 
neue charakteristische Bande bei et, wa 490 nm auf (Abb. 1), deren Ex- 
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t ink t ionswer t e  im M a x i m u m  bis zum Molverh/ i l tnis  N 3 - : F e  a+ = 4 :1  an- 
s te igen und  dann  k o n s t a n t  bleiben. Koord ina t ions fo rmen ,  die auf eine 
geringere Koordina~ion  des Azidions schlieBen lassen, werden n ich t  les t-  
gestel l t .  [Fe(N~)4]- dt i rf te  als [Fe(N3)4 ( D M S O ) 2 ] -  mi t  wahrscheinl ich  
ebener  Anordnung  der N3- - Ionen  u m  das  Eisen vorl iegen.  Die Ver- 
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Abb. 2. E i s e n ( I I I ) r h o d a n o s y s t e m  in DMSO, Fe(C104)~: c = 5 . 10 -4 

K u r v o  Fe(CIO~)3: NH4SC~" 

1 1 : 0  
2 J~:0,5 
3 1 : 1  
4 1 : 2  
5 1 : 3  
6 1 : 4  
7 1 : 5  
S 1 : 6  

mutung ,  dab  es sich um Sechserkoord ina t ion  am Eisen hande l t ,  er- 
g ib t  sich be im Vergleieh der  Spek t r en  mi t  anderen  hexakoord in i e r t en  
E i senspek t ren  s-is. 
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Eisen( I I t )rhodano-Syste m 

In  diesem System tr i t t  eine charakteristische Bande bei 460 nm auf 
(Abb. 2). Obwoh] auch hier beim Molverh~ltnis 2 : [  ein Kniekpunkt auf- 
lxitt, kann dies nieht als Beweis fiir das Vorliegen einer Koordinationsform 
[Fe(SCN)2] + genommen werden, da sowoht die Form als auch die Lage 
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Abb. 3. E i sen( I I I )cyanosys~em in D M S O .  Fe(C104)3: c = 5 �9 10 4 

Kurv~  Y e ( e l Q ) a  : Et~NCN 

1 l : 0  
2 I:I 
3 1 : 2  
4 1:3 
5 1 : 4  
6 1:5 
7 1 : 6  

des Maximums gleiehbleibt. Demnach diirfte es sieh um die im Gleieh- 
gewieht vorliegenden Formen [Fe(SCN)s] 3- und [Fe3+]so~v. handeln. 

E isen ( I I D cya no- System 

~n diesem System sind auch niedrig CN-koordinierte Formen feststell- 
bar. Ob es bis zu einer Hexakoordination dutch Cyanidion kommt, ist 
nicht eindeutig naehzuweisen, da die Molverhgltniskurven sehleeht aus- 
gepr~gte ]galiekpunkte zeigen. Das der Form Fe(CN)3 entspreehende 
Spektrum hat sein Maximum bei 440 nm (Abb. 3), wghrend die hSheren 
Formen, [Fe(CN)4]- und mSglicherweise [Fe(CN)6]3-, eine Versehiebung 
des Maximums naeh 410 nm hervorrufen. Ein isosbestiseher Punkt  bei 
390 nm kann auf ein Gleichgewieht zwisehen Fe(CN)a und [Fe(eN)6]3- 
zuriiekgeftihrt werden. 



16 B. Csisza.r, V. Gutmann und E. Wychera: [Mh. Chem., Bd. 98 

E isen ( I I I ) /luoro-System 

In diesem Falle tr i t t  lediglich die CT-Bande auf (Abb. 4), die bei 
steigendem Fluoridionenzusatz beim Molverh~ltnis 4:1 verschwindet. In 
den Molverh~ltniskurven ist wieder beim Molverh/~ltnis 2:1 ein schlecht 
ausgepri~gter Knickpunkt vorhanden, der auf die Bildung yon [FeF2] + 
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Abb.  ~ 4, E i sen ( I I I ) f luo rosys tem in DMSO. :Fe(CIO4)3: c = 5 . 10 ~ 

K u r v e  Fe(CIO~)3: Et~:N]~ 

1 1 : 0  
2 1 : 0 , 5  
3 1 : 1  
4 1 : 1 , 5  
5 1 : 2  
6 1 : 2 , 5  
7 1 : 3  
8 1 : 3 , 5  
9 1 : 4  

sehlieGen l~f~t. Auf Grund der Spektren kann jedoch niGht ermittelt  
werden, ob [FeF4]- -oder [FeF6]3--Ionen als Endstufe entstehen. 

3. K o n d u k t o m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  

Wie bei den spektrophotometrischen Messungen wurde yon Eisen- 
(III)perchloratl6sungen ausgegangen und diese mit Tetraalkylammonium- 
salzen unter Beobachtung der Leitf/~higkeits/inderung titriert. Die kon- 
duktometrische Titration yon [Fe3+]solv. mit Azidion erbrachte nut  einen 
einzigen schari ausgepr/~gten Knickpunkt beim Molverh~ltnis N3- : FG a+ 
=: 4:1, entsprechend der Koordinationsform [Fe(N~)4]-, Gin Hexaazido- 
komplex yon Eisen(III) kann nicht eindeutig festgestellt werden, zumal 
hohe Koordinationsformen im allgemeinen durch konduktometrische 
Messungen nur schlecht nachge~iesen werden kSnnen. Im Eisen(III)- 
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rhodanosystem tr i t t  kein deutlieh ausgepriigter Kniekpunkt  auf, lediglieh 
beim Molverh//ltnis 6:1 t r i t t  eine sehwaehe Anderung des Kurvenver-  
laufes auf, was auf die Form [Fe(SCN)~] 8- sehliegen lgl~t. Die kondukto- 
metrisehe Titration yon Fe 3+ und Cyanidion ergibt Knieklounkte bei den 
Molverhgltnissen 2 : 1, 3 : 1 und 4: l, entspreehend den Formen [Fe(CN)~] +, 
Fe(CN)~ und [Fe(CN)4]-. Im  System Eisen(III)Fluorid treten Kniekpunkte 
bei den Molverhgoltnissen 2:1 und 4:1 auf, was auf das Vorhandensein 
der Koordinationsformen [FeF2] + und [FeF4]- sehliegen 1/~gt. 

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

In  Tab. 1 sind die aufgefundenen Koordinationsformen des Eisen(III)-  
ions mit  den untersuehten Halogenid- und Pseudohalogenidionen in 
DMSO zusammengefaBt. Es muB darauf hingewiesen werden, dab mig 
den angewendeten Methoden m6glieherweise nieht alle vorliegenden Koor- 
dinationsformen erfagt werden konnten. Aueh potentiometrisehe Nessun- 
gen in DMSO zeigen keine zufriedenst.ellenden Ergebnisse, da dureh die 
hohe Donorst/irke dieses LSsungsmittels die Bildungskonstanten der 
Xomplexe und damit  die Potentialsprtinge klein werden. 

Tabelle 1. K o o r d i n a t i o n s f o r m e n  des F e ( I I I ) i o n s  m i t  ve r sch ie -  
denen  I o n e n  in D i m e t h y l s u l f o x i d  

Chlorid Azid Fluorid ]~hodanid Cyanid 

- -  - [FeF2]'- --- [Fe(CN)~]+ 
. . . .  [Fe(CNh] 
- -  [Fe(N~)4]- [FeF4]- - -  [Fe(CN)4 ]- 
__ __ __ [Fe(SCN)6]8- - -  

Aus der :~hnlichkeit der Spektren des [Fe(N3)4] und des [Fe(CN)4]- 
mit  dem oktaedrisehen Spektrum yon [Fe(CN)6] 3- sowie [Fe(SCN)6] 3- in 
w~Briger LSsung 11, 12 gel~ngt m~n zu dem Schlug, da.B stets Hexakoordi- 
nation am Eisen vorliegt. Dal~ nur im Falle des Rhodanidions eine roll- 
kommene Verdr~ngung der L6sungsmittelmolekfile erfolgt, ist ~uf die 
hohe Donorsts des DMSO zuriiekzufiihren; so kann das Chloridion ~]s 
zu ,schwaeh" angesehen werden, um iiberhaup~ ein DimethylsuLfoxid- 
molekfil vom Eisen zu verdr~ngen 5. Es zeigt sieh somit, dab da.s L6sungs- 
mittel einen entscheidenden Einflu[~ auf die Koordinationsreaktionen aus- 
ftbt. Damit  erseheint zumindestens qu~litativ die vor kurzem angegebene  
Regel best~tigt zu sein, naeh der die Bildungskonstante yon Komptexen 
um so geringer ist, je gr6Ber die Donorst~rke (Donorzahl) des verwendeten 
L6sungsmitte]s ist. Eine Erkls ftir die unterschiedliehen m~ximalen 
Koordinationszahlen kann hiemus nieht gegeben werden. 

Monatshef~e fiir Chemie, Bd. 98/1 2 
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ExperimenteUer Teil 

D M S O  wurde nach einem friiher angegebenen I~einigungsverfahren ge- 
reinigt I4. Eisen(III)perchlorat wurde in Form des Hexasolvates mit  D2VISO 
zur Anwendung gebracht is. Tetra~thylalmnoniumazid wurde aus tIN3 und 
Tetra~thylammoniumhydroxid hergestellt und mehrmals mit  Aeeton extra- 
hiert1% Tetra/~thylammoniumcyanid wurde aus KCN und Tetra~thyl- 
ammoniumperchlorat in ~ thanol  dargestellt ; Sehmp. 225--230 ~ Ammonium- 
rhodanid (Riedel de Hahn, 1o. A.) wurde im Vak. fiber P205 getroeknet. 

Te$ra~thylammoniumflaorid wurde aus Tetrai~thylammoniumhydroxid 
und Flufls~ure hergestellt. Es wnarde versucht, die letzten Reste Wasser 
dm'ch Umsolvatisieren mit  D M S O  zu verdr~ngen, es gelang aber nicht, ein 
lasungsmittelfreies Produkt zu erhalten. 

CsI-I2oNF. ]3er. N 9,35. Gel. N 7,42. 

Konduktometrische Titrat ionen lmd spektrophotometrisehe Titra$ionen 
wurden unter  FeuehtigkeitsaussehluB durehgefiihrt. Bei allen Messungen 
betrug die I~2onzentration an Ye a+ c ~ 5 �9 10 -4 Mol/1. Bei konduktometrisehen 
Titrat ionen wurden sowohl vorgelegte Fe(C104)a-L6sungen titriert, als aueh 
die Titrat ion umgekehrt unter  Vorlage der TetraalkylammoniumsMzlSsungen 
ausgeffihrt, was zu tibereinstimmenden Resultaten ftihrte. Die Widerstands- 
messungen erfolgten mit  einer Pbilips-Megbrtieke Pt~ 9501. Die Spektren 
wurden auf Spektralphotometern der Fa. Beckman, Modell G 2400, sowie 
Zeiss PMQ I I  aufgenommen. 

Ftir  die Er te i lung ehles St ipendiums an  Dr. B.  Csiszar wird dem Bun- 
desminis ter ium fiir Unter r icht ,  Wien,  fiir die Unte rs t i i t zung  der Unter -  
suchungen dem 0sterreichischen Forschungsra t  u n d  fiir die Uber lassung 
des LSsungsmit tels  der Un ion  Rheinisehe Braunkohlen  Krafts toff  AG., 

~resseling, aufrichtig gedankt .  
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