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Die Chlorosysteme von Mn?+ und Fe?+ wurden in Acetonitril
(AN), Propandiol-1,2-carbonat (PDC) und Trimethylphosphat
(TMP) spektrophotometrisch, potentiometrisch und kondukto-
metrisech untersucht. Folgende Koordinationsformen diirften
vorliegen: MnCly (in AN, PDC und TMP), [MnCl4]?~ (tetraedrisch
in AN, oktaedrisch in TMP), [MnClgl4~ (oktaedrisch in PDC
und TMP); [FeCl]2+ (tetraedrisch in AN und PDC), [FeCla]*+
(tetraedrisch in T'MP), FeCls (tetraedrisch in AN und PDC),
[FeCly]~ (tetraedrisch in AN, PDC und TMP).

The chloro systems of Mn2+ and Fe3+ were investigated in
acetonitrile (AN), propanediole-1,2-carbonate (PDC) and tri-
methylphosphate (T'MP) by spectrophotometric, potentio-
metric and conductometric methods. The following coordination
forms seem to be present: MnCly (in AN, PDC and TMP),
[MnCl4]2~ (tetrabedral in AN, octahedral in TMP), [MuClg]4-
(octahedral in PDC and TMP); [FeCl]2+ (tetrahedral in AN and
PDCQ), [FeClg]t (tetrahedral in TMP), FeCls (tetrahedral in AN
and PDC), [FeClg]~ (tetrahedral in AN, PDC and TMP).

1. Einleitung

Uber die Chlorosysteme von Eisen(ITI) sind in verschiedenen Lésungs-
mitteln Untersuchungen ausgefiihrt worden. Die Bildung des [FeCly]—-
Tons ist in stark salzsauren wiBrigen Losungen?, in Phosphoroxychlorid -4,
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Phenylphosphoroxychlorid®=7, Tridthylphosphat® Trimethylphosphat?,
Ather, Athylbromid® und Dioxanl® sowie in Dimethylacetamidl und
Tetramethylsulfon'? nachgewiesen worden; in Tridthylphosphat' wurde
Autokomplexbildung von FeCly aufgefunden, wihrend in Dimethylsulf-
oxid13 14 Dissoziation von FeClg erfolgt; Chlorokomplexe entstehen in
diesem Losungsmittel nicht, nicht einmal bei hohem Chloridionenangebot.
Tetraazidomanganat(Il) ist in nicht-wibriger Losung bekannt4s, doch
liegen keine Untersuchungen tiiber die Stufengleichgewichte vor.

In Fortfithrung systematischer Arbeiten iiber die Bildung von Kom-
plexen in nichtwillrigen Medien wurden die besagten Systeme in Aceto-
nitril (4%), Propandiol-1,2-carbonat (PDC) und Trimethylphosphat
{(T'M P) untersucht.

2. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in trockenem N unter Ausschlufl von Feuchtigkeit
durchgefithrt. Die Reinigung von Acetonitril (Sohio, USA) und Trimethyl-
phosphat erfolgte wie in fritheren Arbeiten's. Propandiol-1,2-carbonat (Che-
mische Werke Hiils) wurde unter Olpumpenvak. mindestens 24 Stdn. am
RitckfluBl gelkocht und dann unter trockenem Na-Strom destilliert (Sdp. bei
0,5 bis 1 Torr: 67-—68°). Das so erhaltene Produkt war polarographisch rein,
sein Wassergehalt lag << 104 Mol Ha0/1 (bestimmt nach Karl Fischer).

Mangan(II)perchlorat-6-hydrat wurde aus Mangan(IT)carbonat und
60proz. HCLO4 (Merck p. a.) gewonnen!s, Eisen(IIT)perchlorat-9-hydrat wurde
aus frisch gefalltem Eisen(III)hydroxidhydrat und 60proz. HCIO, hergestellt.
Mangan(IT)jchlorid wurde aus MnCls -+ 4 HaO (Merck p.a.) mit SOCly ent-
wissert 17, 18, Eisen(IIT)chlorid wurde durch Chlorieren von Eisen hergestellt
und mehrfach umsublimiert. Silbertetrafluoroborat wurde in benzol. Lésung
aus suspendiertem Silberfluorid durch Einleiten von BFg hergestellt 19,
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Die Loésungen der wasserir. Perchlorate wurden direkt in nichtwéfriger
Lésung durch Umsatz der Metallchloride mit Silbersulfat und Bariumperchlo-
rat?® oder durch Umsolvatisieren der Perchlorathydrate gewonnen. Die Tetra-
fluoroborate wurden in Lésung durch Umsetzung der Metalichloride mit AgBF 4
erhalten.
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Abb. 1. Spektren des Mn(II)chlorosystems in AN (die Zahlen geben jeweils die Molverhiltnisse
€1 s Mn®t an)

Die spektralphotometrischen Messungen wurden an einem Spektralphoto-
meter Beckman DU durchgefithrt; fiir die potentiometrischen und kondukto-
metrischen Messungen wurden die frither beschriebenen Anordnungen ver-
wendets. Die Ag/AgCl-Elektrode wurde durch anodische AgCl-Bildung
an einem elektrolytisch versilberten Platindraht in 0,(n-HCl hergestellt.

3. Ergebnisse

Mn(II) in AN (Abb. 1): Solvatisiertes Mn(II) zeigt bei ¢ = 1072 unme8-
bar geringe Absorption im sichtbaren Bereich. Bei Zugabe von Cl~ entsteht
schon bei einem Molverhiltnis (x) C1-: Mn = 2 eine Bande mit Maxima bei
350 und 400 nm, die bei & = 4 stark ausgebildet ist. Weiterer Cl--Zusatz
bringt keine nennenswerte Extinktionserhéhung. Bei der potentiometrischen
Titration treten Wendepunkte und bei der Leitfihigkeitstitration deutliche
Knickpunkte bei # ~ 2 und z ~ 4 auf (Abb. 2 und 3).
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Mn(Il) in PDC: Auch bei Cl~-Zugabe tritt keine Absorption im sicht-
baren Bereich auf. Wendepunkt im potentiometrischen Diagramm und
Knickpunkte im Leitfahigkeitsdiagramm sind bei # = 2 und # = 6 zu er-
kennen (Abb. 2 und 3).

Mn(I1)in TMP: Im gesamten Chlorosystem keine ausmeBbaren Spektren ;
die potentiometrische Xurve zeigt Wendepunkte bei © = 2 und z = 6,
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen im Mn(II)chlorosystem. 1 in AN, 2 in PDC und 3 in TMP

wihrend im Verlauf der Leitfahigkeit Anderungen des Ganges bei xz = 2, 4
und 6 bemerkbar sind (Abb. 2 und 3).

FefIll) in AN (Abb. 4): Die Kurve mit dem flachen Maximum bei
340 nm fiir das solvatisierte Fe(IIl)-Ion geht bei Cl--Zugabe (z = 1) in ein
Spektrum mit Maxima bei 320 und 380 nm {iber. Bei weiterem Cl—-Zusatz
wichst die Extinktion bei 320 nm unter Verschiebung des langerwelligen
Maximums nach 360 nm; dieses bei x = 4 erhaltene Spektrum #ndert sich
bis # = 8 praktisch nicht mehr. Die Ergebnisse der potentiometrischen und
konduktometrischen Titrationen zeigen deutliche Anderungen bei z = 1, 3
und 4 (Abb. 5 und 6).

Fe(III) in PDC (Abb. 7): Bel x = 1 zeigt das Spektrum Maxima bei
320 und 360 nm mit einer Schulter bei 380 nm. Bei z = 2 ist die Extinktion
weiter angestiegen, das Maximum hat sich von 320 auf 315 nm verschoben
unter gleichzeitiger Ausbildung eines weiteren Maximums bei 330 nm, das sich
bei steigendem Cl—-Angebot nach 325 nm verschiebt und bei # = 4 nur mehr
als Schulter zu erkennen ist. Die maximale Extinktion ist bei x = 4 errejcht,
und zwar zeigt dieses reich differenzierte Spektrum Maxima bei 315 und 360 nm.
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und Schultern bei 325, 335, 345 und 375 nm. Die Ergebnisse der Potentio-
metrie und Konduktometrie zeigen Verdnderungen bei z = 1, 3 und 4 an.

Fe(IlI) on TMP (Abb. 8): Bei Abwesenheit von Cl--Tonen zeigt das
Spektrum ein flaches Maximum bei etwa 345 nm. Durch Zugabe von Cl—-
Tonen entstehen Maxima bei 310 und 360nm, wobei die Extinktion des
letzteren bis zu x = 2 relativ stérker ansteigt. Ab x = 2,5 steigt diejenige des
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Abb. 3. Leitfahigkeitstitrationen im Mn(II)chlorosystem. 1 in AN, 2 in PDC und 3 in TMP
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Maximums bei 310 nm stirker an, bis das Endspektrum bei z = 4 erreicht
wird. Wendepunkte bei der potentiometrischen Titration zeigen sich bei
x = 2 und 4 (Abb. 5) und Anderungen des Leitfihigkeitsverlaufes bei z = 2,
3 und 4 (Abb. 6).

4. Diskussion

Im Mangan(IT)chlorosystern ist in AN aus den Spektren die Bildung
des tetraedrischen [MnCl,]2- zu erkennen. Sowohlin PDC als auch in TM P
liegen hingegen nur oktaedrische Formen vor. Auf Grund der Ergebnisse
potentiometrischer und konduktometrischer Titrationen werden in PDC
neben [MnCls]gory nur [MnClg]4~ gebildet, in 7'M P hingegen auch solvens-
stabilisierte [MnCls)2—-Einheiten.
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Aus der Tatsache, dafBl sich das tetraedrische [MnCl;]2~ nur in AN,
nicht aber in PDC bildet kann geschlossen werden, da8 die Wechselwirkung
Mn(IT)—PD( stirker ist als diejenige Mn(II)—AN. Da diese beiden 1.6-
sungsmittel #dhnliche koordinationschemische Eigenschaften gegeniiber
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Abb. 4. Spektren des Fe(IlI)chlorosystems in AN (die Zahlen geben jeweils die Molverhiltnisse
o wedt an}

SbCls aufweisen?®, kommen zur Erklirung der im Mn(II)-Chlorosystem
beobachteten Unterschiede in erster Linie sterische Faktoren in Betracht;
demnach verhilt sich PDC gegeniiber Mn(il) dhnlicher dem TMP (ho-
here Donorstirke) als dem AN. Konduktometrisch ergibt sich in AN
besonders deutlich die elektroneutrale Form [MnCls]sy.

In TMP geht die Bildung der festgestellten Koordinationsstufen
[MnClg],,, [MnCls]7 und moglicherweise [MnClg]*~ trdge vor sich zufolge
hoher kinetischer Stabilitit der an TMP héher koordinierten Formen.
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Allerdings sind die in festem oktaedrischen MnCly festgesteliten Banden
im sichtbaren Bereich in PDC und TMP nicht anzutreffen.?

Im Eisen(I1T)chlorosystem erfolgt in allen 3 Lésungsmitteln der Uber-
gang des oktaedrischen solvatisierten Fe3* in das tetraedrische [FeCly]™,
welches auf Grund der Identitdt der Spektren in verschiedenen anderen
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Abb. 5. Potentiometrische Titrationen in Fe(III)chlorosystemen. 1in 4N, 2in PDC und 3 in TMP

Medien nicht solvatisiert ist? 2 1%, nicht einmal in dem stark koordinieren-
den TMP, welches die Ausbildung oktaedrischer Formen im allgemeinen
sehr begiinstigt 15, 22, 23,

Ein EinfluBl des Losungsmittels ist im Eisen(III)chlorosystem hingegen
bei den niedriger Cl--koordinierten Formen festzustellen. Schon bei ge-
ringerem Angebot von Chloridionen werden sowohl in AN als auch in PDC
Spektren des [FeCl]2+ erkennbar. Diese Koordinationsform ist auch po-
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188 (1967).
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tentiometrisch und konduktiometrisch nachweisbar. Da die Spektren
Maxima in demselben Bereich besitzen, wie [FeCl,]~ mit fiir tetraedrischen
Bau zu erwartenden Extinktionswerten, kann diese Stufe als [FeClLg]2+
formuliert werden. Der Ubergang von oktaedrischer zu offenbar verzerrt
tetraedrischer Koordination erfolgt also in diesen Systemen schon bei der

Abb. 6. Konduktometrische Titrationen in Fe(IIl)chiorosystemen. 1in 4N, 2 in PHC und 3in THMP

Koordination des ersten Chloridions, wobei 3 Losungsmittelmolekeln aus
der Koordinationssphire des Fe3* ausscheiden.

Das Spektrum des [FeCly]~ ist in AN schon bei z = 2 deutlich ausge-
bildet, was in PDC und TMP erst bei z = 2,5 der Fall ist. In Propandiol-
1,2-carbonat sind die Spektren deutlicher gegliedert, alsin AN oder TM P,
was vielleicht auf Assoziation zu mehrkernigen Komplexen in PDC zu-
riickzufithren sein kénnte.

Die Existenz des [FeCly]+ ergibt sich in T M P auf Grund der Ergebnisse
potentiometrischer Untersuchungen. Die Abwesenheit eines Potential-
sprunges bei x = 3 in M P zeigt, dall FeCl; eine nur geringe Stabilitdt in
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diesem Losungsmittel besitzt. Offenbar sind die Verhdltnisse hier dhnlich
wie in Tridthylphosphat, wo Autokomplexbildung bei Eisen(IIT)chlorid
festgestellt wurde®. Auch in AN und PDC 1a6t sich die Existenz von
[FeClslsy spektrophotometrisch nicht nachweisen, welche sich jedoch aus
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ADbb. 7. Spektren des Fe(III)chlorosystems in PDC (die Zahlen geben jeweils die Molverhiltnisse
o Fedt an)

den Frgebnissen der potentiometrischen und konduktometrischen Titra-
tionen ergibt. Aus den vorliegenden Ergebnissen 146t sich aber kaum ab-
schitzen, in welchem Mafie Autokomplexbildung erfolgt.

Vergleicht man die Ergebnisse fiir das Eisen(III)-Chlorosystem in ver-
schiedenen Losungsmitteln, so bestitigt sich die Regel, daf die Bildung
des Anionenkomplexes umso leichter erfolgt, je geringer die Donorstérke
des Losungsmittels ist, z. B. in POCl (DZgyo1; = 11), AN (DZgpcry = 14)
oder PDC (DZgpcis == 15). Mit steigender Koordinationsstirke gewinnt
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Autokomplexbildung von FeCl; an Raum, z. B. in THP (DZgyciy = 23).
In DMSO (DZsyciz = 30) wird die Bildung des Tetrachloroferrates iiber-
haupt verhindert und FeCl; ionisiert:

FeCl, -+ 6 DMSO = [Fe(DMSO),P+ -+ 3C1-
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Abb. 8. Spektren des Fe(IIT)chlorosystems in il‘Mg3 (die Zahlen geben jeweils die Molverhiltnisse
C: Fed* an)
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