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Die Chlorosysteme von Mn 2+ mid Fe  3+ wurden in Acetonitri l  
(AN), Propandiol- l ,2-carbonat  (PDC) und Trimethylphosphat  
(TMP)  spektrophotometrisch,  potent iometr isch und kondukto- 
metriseh untersucht.  Folgende Koordinationsformen diirften 
vorliegen : MnCls (in A N ,  PDC und T ~ P ) ,  [MnC14] 2- (tetraedrisch 
in A N ,  oktaedrisch in T M P ) ,  [MnC16] 4- (oktaedrisch in PDC 
und T M P ) ;  [FeC1] a+ (tetraedrisch in A N  und PDC), [FeCI~] + 
(tetraedrisch in T ~ P ) ,  FeC13 (tetraedrisch in A N  und PDC), 
[FeC14]- (tetraedrisch in A N ,  P D C  und TMP) .  

The ehloro systems of Mn ~+ and Fe 3+ were investigated in 
acetonitrile (AN), propanediole- l ,2-earbonate (PDC) and tri- 
methylphosphate  (TMP)  by spectrophotometric,  potentio- 
metric and conduetometrie methods. The following coordingtion 
forms seem to be present:  MnC12 (in A N ,  PDC and T M P ) ,  
[IVInC14] 2- ( tetrahedral  in A N ,  octahech'al in T M P ) ,  [MnC16] 4- 
(octahedrM in PDC and T M P )  ; [FeC1] ~+ (tetrahedral in A N  and 
PDC), [FeCI~]+ (tetrahedrM in T M P ) ,  FeC]3 (tetrahedrM in A N  
a~d PDC), [FeC14]- (tetrahedral in A N ,  P D C  and T M P ) .  

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

~J'ber die Chlorosys teme yon  E i sen ( I I I )  sind in verschiedenen LSsungs- 
m i t t e l n  Un te r suchungen  ausgef i ihr t  worden.  Die Bi ldung  des [FeCla]--  
Ions  is t  in s~ark sa lzsauren w~Brigen L6sungen ~, in Phosphoroxych lo r id  2-4, 
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Pheny lphospho roxych lo r id  s-7, T r i g t h y l p h o s p h a t  s, T r i m e t h y l p h o s p h a t  9, 
2~ther, A t h y l b r o m i d  ~~ und  Dioxgn  1~ sowie in D i m e t h y l a e e t a m i d  n und  

Tetramet ,hylsulfon ~* nachgewiesen worden ;  in T r i g t h y l p h o s p h a t  ~ wurde  
A u t o k o m p l e x b i l d u n g  yon FeCls aufgefunden,  w/~hrend in Dimethy lsu l f -  
oxid  ~s, ~ Dissozia t ion yon  FeCIs erfolgt ;  ChlorokoInplexe en t s t ehen  in 
diesem LSsungsmit te]  niche, n ieh t  e inmal  bei hohem Chlor id ionenangebot .  
Te t ra~z idom~ngana t ( I I )  i s t  in nicht-w/iBriger LSsung bekannt~4% doeh 
tiegen keine  Un te r suehungen  fiber die Stufengleichgewiehte  vor.  

I n  Fort . f t ihrung sys temat i seher  Arbe i t en  t iber  die B i ldung  yon Kom-  
plexen in niehtw/iBrigen Medien wurden  die besag ten  Sys teme in Aceto-  
n i t r i l  (AN),  PropandioI -1 ,2-earbonut  ( P D C )  und  T r i m e t h y l p h o s p h a t  
( T M P )  unte rsueh t .  

2. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in troekenem N.~ unter  AussehluB von Feuehtigkei t  
durehgef/ihrt. Die ~einigung yon Aeetonitr i l  (Sohio, USA) und Trimethyl-  
phosphat  erfolgte wie in friiheren Arbeiten 15. Propandiol- l ,2-earbonat  (Che- 
misehe ~u Hills) wurde unter  01pumpenvak. mindestens 24 Stdn. am 
RLickfluB gekoeht und dann unter  t, rockenem Ns-St, rom destilliert (Sdp. bei 
0,5 bis I Tor t :  67--68~ Das so erbaltene Produkt  war polarographiseh rein, 
sein Wassergehalt  lag < 10 4 }Iol H20/1 (bes~immt nach K a r l  ~Fischer). 

Mangan(II)perehlorat-6-hydrat  wurde aus Mangan(II)earbonat  und 
60proz. I-IC104 (Sierek p. a.) gewonnen~S. Eisen(II I )perehlorat -9-hydrat  wurde 
aus friseh gefglltem Eisen( I I I )hydroxidhydra t  und 60proz. I-ICIO4 hergestellt.  
Mangan(II)ehlorid wurde aus 5'[nClo,. 4Hv.O (Merck p . a . )  mit  SOC12 ent- 
wgssert 17, ~s. Eisen(III)ehlorid ~narde dureh Chlorieren von Eisen hergestellt  
und mehrfach umsubIimiert.  Silbertetrafluoroborat  wurde in benzol. L6sung 
aus suspendiertem Silberfluorid dttreh Einleiten yon BFa hergestellt 1% 
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Die L 6 s u n g e n  der  wasserfr .  P e r e h l o r a t e  w u r d e n  d i r ek t  in  n ich twi ig r iger  
L 6 s u n g  d u t c h  U m s a t z  der  Meta l lch lor ide  m R  Si lbersul fa t  u n d  Ba r iumperch lo -  
r a t  ~5 oder  d u r c h  U m s o l v a t i s i e r e n  der  P e r e h l o r a t h y d r a t e  gewonnen .  Die Te t r a -  
f l uo robora t e  w u r d e n  in  L 6 s u n g  d u r e h  U m s e t z u n g  der  MetaUehlor ide  m i t  A g B F  4 
erhMten. 

300 ~,OU .500 

Abb. 1. SDektren des ~n(II)ehlorosvst,ems in AN (die Zahlen geben jeweils die Molverh~Itn~sse 
CI- :  Mn ~+ an) 

Die spektralphotometrischen )/[essungen warden an einem Spektralphoto- 
meter Beckman DU durehgeffihrt; fiir die potentiometrischen und kondukto- 
metrisehen •essungen wurden die friLher besehriebenen Anordnungen ver- 
wendet I~. Die Ag/AgCi-Elektrode wurde dureh anodische AgCI-Bildung 
a n  e i n e m  e lek t ro ly t i seh  v e r s i i b e r t e n  P l a t i n d r a h t  in O, t n-HC1 hergeste[ l t .  

3. E r g e b n i s s e  

M n ( l I )  in A N  (Abb.  1): Solva t i s ie r tes  M n ( I I )  zeigt  bei  c = 10 -2 u n r e e l -  
b a r  ger inge  A b s o r p t i o n  i m  s i e h t b a r e n  Bereich.  Bci  Zugabe  yon  C1- e n t s t e h t  
sehon  bei  e inem Molverh~ l tn i s  (x) C1- �9 ~r = 2 eine B a n d e  m i t  M a x i m a  bei  
350 u n d  400 nm,  die bei  x = 4 s t a r k  ausgeb i lde t  ist.  We i t e r e r  C l - -Zusa tz  
b r i n g t  ke ine  n e n n e n s w e r t e  E x t i n k t i o n s e r h 6 h u n g .  Bei  der  p o t e n t i o m e t r i s e h e n  
T i t r a t i o n  t r e t e n  W e n d e p u n k t e  u n d  bei  der  L e i t f~h igke i t s t i t r a t i on  deut l iehe  
K n i e k p u n k t e  be i  x ~ 2 u n d  x ~ 4 auf  (Abb.  2 u n d  3). 
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;}I~z(II) in PDC:  Aueh  bei C1--Zugabe t r i t t  keine Absorp t ion  im sieht-  
ba.ren Bereieh auf. ~Vendepunkt. im pot, en t iomet r i sehen  DiagT:amm u n d  
K n i e k p u n k t e  im Lei t f~ihigkei tsdiagramm sind bei x = 2 und  x = 6 zu er- 
kennen  (Abb. 2 u n d  3). 

23/[.~. ( I I )  i~, ~F~,IIP: I m  gesamten  Chlorosys tem keine ausmeBbaren  Spek t ren  ; 
die po ten t iome t r i s ehe  K u r v e  zeigt  W e n d e p u n k t e  bei x = 2 u n d  x = 6, 
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Abb. 2. l?otentiometrisehe Tt t rat ionen ilIl ) InUI)ehlorosystem.  1 in A-Y, 2 in P / ) 0  trod 3 in T M P  

wahrend im Verlauf der Leitf~higkeit J~derungen des Ganges bei x = 2, 4 
u n d  6 b e m e r k b a r  s ind (Abb. 9, u n d  3). 

~ e ( I I I )  i';~ ,d~u (Abb. 4): :Die K u r v e  mi6 d e m  fl~chen M a x i m u m  bei 
340 n m  fur das solvat is ier te  F e ( I I I ) - I o n  geht  bei C1--Zugabe (x = 1) in ein 
Spekgrum mi t  Maxima  bei 320 und  380 n m  fiber. Bei we i te rem Cl- -Zusatz  
w~ehs t  die E x t i n k t i o n  bei 320 n m  u n t e r  Verseh iebung  des 1/tngerwelligen 
N[aximums naeh  360 n m ;  dieses bei x = 4 erh~l tene Sp ek t ru m i indert  sieh 
bis x = 8 p rak t i seh  n ieh t  mehr .  Die Ergebnisse  der  p o t e n t i o m e t r i s e h e n  und  
k o n d u k t o m e t r i s e h e n  T%rationer~ zeigen deut l iehe  ]~nderungen bei x = t ,  3 
und  4 (Abb. 5 u n d  6). 

F e ( I l I )  i~ I)DC (Abb. 7): Bei x = 1 zeigt das Sp ek t ru m 5Iaxima bei 
320 und  360 n m  mi t  einer Sehul ter  bei 380 nm.  Bei  x --  2 ist die E x t i n k t i o n  
wei ter  angest.iegen, das M a x i m u m  hat. sieh yon  320 auf  315 n m  versehoben  
m~ter gleiehzeit iger Ansb i ldung  eines wei te ren  3{axirnums bei 330 nm,  das sieh 
bei s~eigendem C1 -Angebot  naeh  325 n m  verseb ieb t  und  bei x = 4 ~mr m e h r  
a.ls Sehult.er zu e rkennen  Jst. Die max imMe E x t i n k t i o n  ist  bei x = 4 erreieht ,  
und zwa.r zeigt dieses reieh differenzier te  Spek t rum ~[axima bei 315 und  360 n m  
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und Sehultern bei 325, 335, 345 und 375 nm. Die Ergebnisse der Poter~tio- 
metrie und Konduktometr ie  zeigen Ver/inderungen bei x ~ 1, 3 und 4 an. 

2'e(III)  in T2VIP (Abb. 8): Bei Abwesenheit yon C1--Ionen zeigt das 
Spektrum ein flaches Maximum bei etwa 345 nm. Dureh Zugabe yon C1-- 
Ionen entstehen Maxima bei 310 trod 36Onto, wobei die Ext inkt ion des 
letzteren bis zu x ~ 2 relativ st~trker ansteigt. Ab x = 2,5 steigt diejenige des 
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Abb. 3. Leitfiihigkeitstitrationen im Mn(II)ehlorosystem. 1 in AN, 2 in PDC und 3 in T~IP  

Maximums bei 310 nm st~trker an, bis das Endspektrum bei x = 4 erreieht 
wird. Wendepunkte bei der potentiometrisehett Titrat ion zeigen sieh bei 
x = 2 und 4 (Abb. 5) und Xnderungen des Leitfiihigkeitsverlaufes bei x = 2, 
3 und 4 (Abb. 6). 

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

I m  Mangan(I I )eh lorosys tem ist in A N  aus den Spekt ren  die Bi ldung 

des te t raedr ischen [MnC14] ~- zu erkennen. Sowohl in PDC als aueh in T M P  
l iegen hingegen nu t  oktaedrisehe F o r m e n  ve t .  Auf  Grund der Ergebnisse 

potent iometr i scher  und  konduktomet r i seher  T i t ra t ionen  werden in PDC 
neben [MnC12]sotv nu t  [MnCls] r gebildet,  in T M P  hingegen aueh solvens- 

stabilisierte [MnC14]2--Einheiten. 
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Aus der Tatsaehe, dag sich das tetraedrisehe [~[nCl4] 2- nur in A5 T, 
nieht abet in P D C  bildet kann gesehlossen werden, dab die Weehselwirkung 
Mn(I][) P D C  st//rker ist als diejenige Mn(II)--AN. ida diese beiden L6- 
sungsmittel /~hnliehe koordinationsehemische Eigenschaften gegeniiber 

2000 
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Abb. 4. Spektren des Fe(III)chlorosystems in AN (die Zahlen geben jeweils die 5{olverh~ltnisse 
C l  : Ye a+ an) 

SbC15 aufweisen 2~ kommen zur Erkl~rung der im M~(II)-Chlorosystem 
beoba, ehteten Unterschiede in erster Linie sterische Faktoren in Betracht;  
demnach verh~lt sich P D C  gegeniiber Mn(II) ~hnlicher dem T M P  (hS- 
here Donors~grke) als dem AN. Konduktometrisch eI~ibt sieh in A~V 
besonders deutlieh die elek~roneutrale Form [1V[nC12]sv. 

In T M P  geht die Bildung der festgestellten Koordinationsstuien 
[MnC12js~, [SfnC14J;v-und m6glicherweise [MnC16] ~- trgge vor sich zufolge 
hoher kinetiseher Stabilitgt. der an T M P  h6her koordinierten Formen. 

20 V. Gutmann, A.  Steininger und E. Wychera, Mh. Chem. 97, 460 (1966); 
V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 2, 257 (1966). 
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Allerdings sind die in festem oktaedrisehen MnCI~ festgestellten Banden 
im siehtbaren Bereich in P D C  und T M P  nieht anzutreffen. ~1 

Im Eisen(III)chlorosystem erfolgt in allen 3 L6sungsmitteln der Uber- 
gang des oktaedrisehen solvatisierten Fe a+ in das tetraedrisehe [FeCla]-, 
welches auf Grund der Identit/[t der Spektren in versehiedenen anderen 
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Abb. 5. Po~ent iometr ische T i t r a t i onen  in Fe ( l l I ) eh lo rosys t emen .  1 in  A N ,  2 in PDC und 3 in T M P  

Medien nicht solvatisiert ist 2, 3, 10, nicht einmal in dem stark koordinieren- 
den T M P ,  welches die Ausbildung oktaedriseher Formen ira allgemeinen 
sehr begtinstigt TM 92, 2~ 

Ein EinfluB des L6sungsmittels isg im Eisen(III)ehlorosystem hingegen 
bei den niedriger Cl--koordinierten Formen festzustellen. Sehon bei ge- 
ringerem Angebot yon Chloridionen werden sowohl in A N  als aueh in P D C  

Spektren des [FeC1] 2+ erkennbar. Diese Koordinationsform ist aueh i~ 

21 t7. Pappalardo, J. Chem. Physics 31, 1050 (1959); 33, 613 (1960). 
22 V. Gutmann und K.  Fenkart, Mh. Chem. 98, 1 (1967). 
2a V. Gutmann, O. Leitmann, A. ScherhauJer und H. Czuba, Mh. Chem. 98, 

188 (1967). 



H. 2/1967] Chlorokomplexe ::on 3d~-Ionen 283 

tentiometrisch und konduktiometrisch nachweisbar. Oa die Spektren 
Maxima in demselben Bereieh besitzen, wie [FeC14]- mit fttr tetraedrischen 
Bgu zu erwartenden Extinktionswert,en, kann diese Stufe als [FeOlLa] s+ 
formuliert werden. Der {:bergang yon oktaedriseher zu offenbar verzerrt 
~etraedrischer Koordination erfolgt also in diesen Systemen schon bei der 

/'~/" x// 
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Abb. 6. KoncIuktome~rische Titrationen in Fe(III)chlorosystemen. i in Aa\:, 2 in laDU Itl2id 3 in "2r~J:I/iP 

Koordination des ersten Chloridions, wobei 3 LSsungsmittehno]ekeln aus 
der Koordinationssph~,re des F@* ausscheiden. 

]])as Spektrum des [FeC14]- ist. in AA r sehon bei z = 2 deutlieh ausge- 
bildet, was in PDC und T M P  erst bei m = 2,5 der Fall ist. In Propandiol- 
1,2-earbonat sind die Spektren deutlieher gegliedert, als in A N  oder T M P ,  
was vielleieht auf Assoziation zu mehrkernigen Komplexen in PDC zu- 
rtiekzuftihren sein k6nnte. 

Die Existenz des [FeCI~]§ ergibt sieh in T~IJP auf Grund der Ergebnisse 
potentiometriseher Untersuehungen. Die Abwesenheit eines Potential- 
sprunges bei z = 3 in T ~ / P  zeigt, dal3 FeCla eine nut gerirlge Stabitit//t in 
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diesem L6sungsmittel besitzt. Offenbar sind die Verh/~ltnisse hier//hnlieh 
wie in Trigthylphosphat, wo Autokomplexbildung bei Eisen(III)ehlorid 
festgestellt wurde s. Auch in A N  und PDC ]/~Bt sich die Existenz yon 
[FeC13]sv spektrophotometrisch nicht nachweisen, welche sich jedoeh aus 
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Abb.  7. Spekt ren  des F e ( I I I ) c h l o r o s y s t e m s  in P D C  (die Zahlen geben jeweils die Molverh/iltnisse 
C1 : Fe  3+ an) 

den Ergebnissen der potentiometrischeu und konduktometrisehen Titra- 
tionen ergibt. Aus den vorliegenden Ergebnissen 1/~Bt, sich aber kaum ab- 
sehs in welehem MaBe Autokomplexbildung erfolgt. 

Vergleieht man die Ergebnisse fiir das Eisen(I[I)-Chlorosystem in ver- 
sehiedenen L6sungsmitteln, so best/~tigt sich die Regel, dab die Bildung 
des Anionenkomplexes umso leichter erfolgt, je geringer die Donorstgrke 
des LSsungsmittels ist, z. B. in POC13 (DZsbcl5 ~ l l ) ,  A N  (DZsbcla = 14) 
oder PDC (DZsbcI5 = 15). Mit steigender Koordinationsst/irke gewinnt 
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Au~okomplexbildung yon FeCls an Ranm, z. B. in TMP (DZsbc15 = 23). 
In DMSO (DZsbc15 = 30) wird die Bildung des Tetrachloroferrates tiber- 
ha upt verhindert nnd FeC13 ionisiert : 

FeCI 3 q- 6 DMSO ~- [Fe(D3~[SO)6] ~+ v- 3 C1 

6000 
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,?000 

30/1 
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Abb. 8, Spektren des Fe(III)chiorosystems in T M P  (die Zahlen geben jeweils die ~J[olverhiiltnisse 
Cl-  : Fe a+ an) 
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