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FeC13 gibt in 1,2-Dichlor/~than (DriP) eine nieht leitende und 
in Nitrobenzol (NB) eine schwach leitende LSsung zufolge 
geringer Autokomplexbildung. Bei Zusatz yon aprotischen Do- 
noren (D), wie Benzonitril  (BN), Aeetonitril  (AN), 1,2-Propan- 
diolcarbonat (PDC), Difithy]fither (Et20), Dimethylformamid 
(DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO), Pyridin (py) erfolgt zu- 
n~chst Bildung des Adduktes  und im ~berschuI3 der Donoren 
Autokomplexbildung unter  Bildung des Tetraehloroferrates. 
Mit Hexamethy]phosphorsfiuretriamid (HMPT) erfolgt keine 
Autokomplexbildung,  sondern Ionisation unter  Bildung nicht 
koordinierter Chloridionen. Auch bei hohem Angebot an DMSO 
erfolgt analoge Ionisation. 

Ionization o] FeCla by Aprotic Donors in Nitrobenzene and 
in 1.2-Dichloroethane 

FeCls gives in dichloroethane (DJl) a non-conducting solu- 
tion, while in nitrobenzene (NB) some autocomplex formation 
takes place. Addit ion of aprotie donors, such as benzonitri le 
(BN), acetonitrile (AN), propanediol- l .2-carbonate (PDC), di- 
ethyl ether (Et20), dimethylformamide (DMF), dimethylsulf- 
oxide (DMSO), or pyridine (py) to the  NB-solution leads to 
the formation of adduets  fol!owed by  autocomplex formation 
(fo~Tnation of tetrachloroferrates). Wi th  hexamethylphosphorie 
triaznide (HMPT) ionization of the adduet  takes place with for- 
mat ion of uncoordinated chloride ions. Wi th  excess of DMSO 
also chloride ions are formed. 

E i n l e i t u n g  

Vor kurzem wurde  gezeigt,  dab  die Ion i sa t ion  kova len te r  Verb indun-  
gen du tch  Neu t ra ldonoren  erfolgen kann.  Vor a l l e n  auf Grund  konduk to -  
metr ischer  T i t r a t ionen  yon  ionis ierbarem Subs t r a t  n i t  Neu t r a ldonoren  

* :[-Ierm l~rofessor Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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in L f s u n g  yon Nit robenzol  ergab sich, daft Adduktb i ldung,  Ionisa t ion  

und Autokomplexb i ldung  sich i iberlagern k fnnen ,  wobei le tztere  bei 

Verbindungen mi t  melireren ionisierbaren Anionen mfg l ich  ist ~-~. 

E isen( I I I )ch lor id  ist  wie schon bekannt  - -  in Trii~thylphosphat 5, 

T M P  6, P D C  ~, D M A  s, 9 und m5glicherweise auch in POC13 ~, s zur AutO- 

komplexbi ldung bef/~higt. W/ihrend verschiedene Halogenide yon 

d -E lementen  in N B  nicht le i tende Lf sungen  geben, is~ die L5sung yon 

FeC13 schwach le i tend;  in DJl" le i te t  FeCI3 hingegen den elektrischen 

S t rom nicht .  Dieses Lf sungsmi t t e l  ha t  den Vorteil, daft in ihm UV- 

Spekt ren  aufgenolnmen werden kfnnen .  

Experimenteller Teil 

1,2-Diehlor/~than wurde fiber CaC12 vorgetrocknet, fiber P205 und an- 
schliel3end fiber Call2 am Rfiekfluf3 gekoeht und fiber eine FfillkTrperkolonne 
~bdestilliert (• = 10 -s Ohm -1 cln-1). 

Nitrobenzol wurde ehromatographisch fiber A1203 gerellngt und dann 
fiber 1)205 und ansch]ief3end fiber Molekularsiebe im Vak. fraktionierv 
(• -- 3 �9 10 -s Ohm -1 cm-1). 

H M P T  wurde fiber BaO am Rfickflul3 gekocht, destilliert und dureh 
ansehliel?ende zweimalige fraktionierte Destillation iln Vak. fiber Molekular- 
siebe gereinigt (x ~ 6 - 10 -s Ohm -1 cm-1). 

Pyridin wurde durch fraktionierte Destillation fiber A12Oa gereinigt und 
in Molekularsiebs/~ulen entw/issert (• = 2 �9 10 -s Ohm -1 cm-1). 

D M F  tmd D M S O  wurden dutch inehrmalige fraktionierte Vakuum- 
destillation fiber Call2 gereinig~. D M F :  • ~ 10 -7 Ohm-l  era- i ;  D M S O :  
z = 4 .  10 - s O h m  - l c m  -1. 

P D U  wurde einige Tage im Vak. unter Rfickflul3 gekoeht. Danach wurde 
bei einem Rfieklaufverh/iltnis yon 1 : 2 5  fiber eine lrn-Vigreuxko]onne 
fraktioniert (• = 10 -8 Ohm -1 em-1). 

Aeetonitril ( A N )  und Benzonitrfl (BN)  wurden fiber P~O5 und Molekular- 
siebe (Linde A4) fraktioniert (• -- 10 -s Ohm -1 era-l). 

Eisen(III)chlorid wurde im Chlorsgrom umsublilniert. Als Leitf/thigkeits- 
zelle diente ein thermostatisierbares zylindrisehes Doppelmantelgef/~13 mit  
einsetzbaren blanken Platinbleehelektroden. Die Messungen erfolgten bei 
25 4- 0,1 ~ C Init einer Philips Mel]brfieke Type Pt~ 9501 bei 1000 Hz. Die 
spektrophotometrisehen Messungen wurden in Quarzkfivetten (1 und 10 mm 
Sehieh~dieke) an einem Zeiss PMQ-II-Photometer  durehgeffihrt. 
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E r g e b n i s s e  

Alle untersuehten LSsungen sind sehwaeh gelb gef/~rbt. Das Absorp- 
tionsspektrum yon FeCt3 in D ~  weist im Bereieh yon 300--400 nm ein 
einziges Absorptionsmaximum bei 350 nm auf, welches dureh das Addukt 
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Abb. 1. Konduktometrisehe Titrationen von FeCla mit Neutraldonoren (D) 
in NB; CFeC13 : 8 �9 10 -3 Mo1/1 

bedingt ist !% Bei Zusatz eines Donors tritt im Absorptionsspektrum meist 
Aufspaltung in zwei Maxima bei 316 nm und 363 am ein: Dieses Spektrum 
entspricht dem des Tetraehloroferrations. Bei weiterer Donorzugabe 
bleibt das [FeC14]--Spektrum erhalten, nur mit sehr starken Donoren 
wie py oder D M S O  verschwindet das ffir [FeC14]- charakteristisehe 
Spektrum. Etwas anders verh~lt sieh der starke Donor H M P T ,  mit dem 
bis zum ~quimolaren Verh~ltnis (v : HMPT/FeC13 ~ 1) nur d~s dem 
Addukt entsprechende Spektrum auftritt. Auch bei h6herem H M P T -  
Angebot wird das Spektrum yon [FeCI4]- nicht beobaehtet. 

Wird zu in N B  gelSstem FeC18 H M P T  zugesetzt, so tritt  bei v ---- 0,5 
(v ~ D/FeC13) ein Leitf~higkeitsmaximum, bei v ~ 1 ein seharfes 

lo V. Gutmann, in Halogen Chemistry (Ed. V. Gutmann), Acad. Press 
London-New York, Vol. 2, p. 416. 
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Minimum und  bei v = 1 bis 3 starke Leitfiihigkeitszunahme auf (Abb. 2). 
Bei hSheren Donorzugaben verflacht  die Kurve  zusehends. 

I n  D ~  als LSsungsmittel  t r i t t  das Ma x i mum bei v = 0,5 nicht  auf, 
Bis zu v ~-- 1 effolgt keine nennenswerte Leitfi~higkeitszunahme, diese 
t r i t t  erst bei HMPT-~berschu~  (v > 1) auf (Abb. 2). I n  Abb. 5 sind die 
Spektren der bei der Ti t ra t ion mit  H M P T  entstehenden LSsungen auf- 
gezeiehnet. Zugabe yon  H M P T  zu einer LSsung yon  ~'ecla in DJI" i~uBert 
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Abb. 2. Konduktometrisehe Titrationen von FeCla 'mit H M P T  in N B  
(Kurve 1) und D ~  (Kurve 2), eFeCla = 8 �9 10 .3 Mol/1 

sich durch Verschiebung der Absorp~ionsbanden zu kiirzeren Wellen- 
li~ngen und  durch sti~rker verringertes Absorpt ionsvermSgen der ent- 
stehenden Species. 

Bei der Ti trat ion mit  D M S O  steigt die Leitfi~higkeit bis v ----. 0,6 nu t  
wenig, dariiber, bis v ~ 1,7, s tark an und  n immt  schlieBlich bei weiterem 
DMSO-Zusatz  sehwach ab (Abb. 1). Mit Pyr id in  (Abb. 3) n immt  die 
Leitfghigkeit  im Bereich des Eisen(III)chloridiiberschusses bei Donor-  
zusatz sofort s tark zu und erreicht bei v = 0,9 ih ren  hSehsten Wer t  
(Xm = 23 ,50hm- lcm2Mol -1 ) .  Bei Donoriiberschiissen bis v ~- 10 ble ib t  
dieser Leitfi~higkeitswert nahezu konstdnt .  An  zwei weiteren in D ~ :  auf- 
genommenen Leitfghigkei ts t i t rat ionskurven zeigt sich jedoch eine 
ziemliche Lei tfghigkei tsabnahme mit  steigenden Pyridiniibersehiissen 
(v ~ 100 und  v ~ 2000) (Abb. 3). Mit D M F  erhglt m a n  Leitfghigkeits- 
zunahme bis v = 1,7, dartiber t r i t t  wieder sehwache Abnahme  ein 
(Abb. 1). Die Leitfi~higkeitskurven mit  schwgcheren Donoren wie Et20, 
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PDC,  A N  und  B N  (Abb. 1) weisen ihren sti~rksten Anst ieg  im Bereieh 
v o n v - -  l a u f .  

D i s k u s s i o n  

Die Lei t f /~higkei ts t i t ra t ionskurven m a c h e n  ersichtl ieh,  dab  in  den 
un te r sueh ten  Sys~emen z . T .  reeh t  be t r~eht l iehe  Ionenb i ldung  effolgt.  
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Abb. 3. Konduktometrische Titrat ionen yon FeCla mit  py in N B  (Kurve 1) 
und in DJI' (Kin'yen 2, 3 und 4), CFecla = 8 �9 10 -a Mol/1 

Mit  Ausnahme  des H M P T  l/~l~t sich das  Ausmal~ der  Ion isa t ion  in 
qua l i t a t ive  Beziehung zur  Donorzah111 der  ve rwende ten  DonorlSsungs- 
mi t t e l  setzen. 

Das  Le i t f / ih igke i t smaximum in N B  bei H M P T / F e C l a -  0,5 k a n n  
auf  wei$gehende A u t o k o m p l e x b i l d u n g  zur i ickgef i ihr t  werden,  welche in 
Abwesenhei t  des Donors  n u t  in ger ingem Umfang  erfolgt.  Das K a t i o n  
scheint  durch  N B  s tabi l i s ier t  zu sein: 

~B [FeC12HMPT(NB)x]+[FeCla]_" 2 FeCla ~- H M P T  ~ 

11 V. Gutmann und E. Wychera, Rev. Chim. Min. 3, 941 (1967). 
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I m  Bereich yon v -  0,5 bis 1 werden die zun~chst  au tok0mplex  
gebi lde ten  Ionen durch  das  neu h i n z u t r e t e n d e H M P T  wei tgehend zum 
neut ra len ,  n icht  le i tenden  A d d u k t  abgebaut .  

[FeC14]- - / H M P T  ~ FeCl~HMPT -~ C1- 

[FeC12HMPT(NB)x] + -~ C1- = - ~  FeC13HMPT -~ x ~VB. 
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Abb. 4. UV-Absorptionsspektren von FeCI3 mid py in DA (CFeCla -- 1,66 �9 
�9 10-3Mol/1). Kurve  1: v = 10; Kurve  2: v -  100; Kurve 3: v -  2125 

E r s t  bei wei terer  HMPT-Zugabe  erfolgt  Ion i sa t ion  un te r  Bi ldung  n ich t  
koord in ie r te r  Chloridionen. 

FeC13HMPT H M P T  __~'B [FeC12(HMPT)2] + ~_ C1-. 

Obwohl die en t s t ehenden  Chloridionen durch  das  Don0r lSsungsmi t te l  
nu r  schwach solvat is ier t  werden 1~, sind sie bei  Gegenwar t  yon  H M P T  
nich t  in der  Lage,  m i t  vo rhandenem A d d u k t  [FeC14]- zu bi lden.  I n  Dzl" 
(Abb. 2) bleibt  die A u t o k o m p l e x b i l d u n g  aus, es en t s t eh t  bei  v ~ 1 
]ediglich das  n ich t le i tende  A d d u k t ,  welches im Bereich des Donori iber-  
schusses ebenso wie in N B  bei  v ~ 1 ionis icr t  wird.  Der  bei  hSheren Mol- 
verh~l tn issen s t~rkere  Anst ieg  der  K u r v e  in D A  (Abb. 2) is t  auf die durch  

12 V. Gutmann, Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions, 
Springer-Verlag: Wien-New York 1968, p. 127. 
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H M P T - Z u g a b e  erfolgende st&rkere ErhShung der D E K  der LSsung in 
D ~  als in NB zuriiekzuffihren, Sowohl in N B  als aueh in Dz]" als LSsungs-: 
mittel erfolgt sehon bei geringen Pyridinzus~tzen erhebliehe Auto- 
komplexbildung, wie sich aus der Anwesenheit des d e m  [FeC14]- ent- 
spreehenden Spektrums und dem starken Leitf~higkeitsanstiQg ergibt. 
Mit steigendem Pyridinangebot tritt  die Autokomplexbildung teilweise 
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Abb. 5. UV-Absorptionsspektren von FeC18 und H M P T  in DA und in 
reinem H M P T  (CFeCl~ = 2,3 �9 10-~ Mol/1). Kurve 1:FeC13 in DA; Kurve 2: 
FeC13 in D_~, v :- 0,8; Kurve 3:;FeC13 in D~, v = 8,7; Kurve 4:FeC13 in 

reinem H M P T  

zugunsten des neutralen Adduktes zurfick, wie die Leitf~l/igkeits- 
abnahme und das Zuriicktreten des [FeC14]--Spektrums zeigt (Abb. 4). 

Da der maximale Wert der Leitf~higkeit in N B  schon bei v = 1, in 
D ~  abet erst bei v ~- 4 erreicht wird, ist zu f01gern, dab in N B  die 
Stabilisierung des Kations unter Mitwirkung des letzteren erfolgt. 

[FeC14]- -k py  ~ - ~  FeCl3py -t- C1- 

[FeC12py4] + + C1- ~ - ~  FeClspy d- 3 py 
ivB 

2 FeCla -~ 2 py ~ ~ [FeC12py2NBx]+[FeCl4]-. 

in  D ~  ist das Addukt stabiler als in N B ,  da zur Stabilisierung des 
Kations nur py  und nicht D]l" bef~higt sein diiffte: 

2 FeC13 -~ 4 py ~ [FeC12py4]+[FeC14]:. 
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Auch in reinem Pyridin liegt FeCla teilweise autokomplex vor, da die 
Leitf/~higkeit hSher ist als in N B ,  welches eine hShere D E K  besitzt  
(Tab. 1). 

Tabelle 1. Mola re  L e i t f ~ h i g k e i t e n  yon  FeCla in e in igen  LSsungs-  
m i t t e l n  

Lbsungsmittel D N  D E K  CFeCla ~m (Mol/l) (Ohm-lcm2M01-1) 

D~ 0 10,1 2,55. 10 -8 0,57 
N B  4,4 34,8 7,94.10 -a 2,16 
py 33,1 12,3 6,7 �9 !0 -3 5,08 

Es ist bekannt,  dab Fe~CI3 in D M S O  haupts/~chlich [Fe(DMSO)6] a+, 
[FeCI(DMSO)5] 2+ und solvatisierte Chloridionen bildet ~, la, 14. Auch bei 
groSen Chloridionenangeboten erfolgt keine Bildung yon [FeC14]-, was 
dutch das starke SolvatationsvermSgen dieses LSsungsmittels fiir 
Anionen bedingt ist 15, 1~. Dis Leitf/ihigkeitstitration in N B  (Abb. 1) und 
die Absorptionsspektren zeigen, dal~ bei geringem D M S O - A n g e b o t  
zun/ichst die Bildung sines Adduktes erfolgt und erst bei v ~ 1 

2 FeC18DMSO + 2 D M S O  ~:~-- [FeC12(DMSO)4] + ~- [FeCla]-. 

In  reinem D M S O  liegen aufterdem [FeCl(DMSO)5]2+-Kationen vor 14. 
Mit den DonorlSsungsmitteln D M F ,  Et20,  PDC,  A N  und B N  bildet 

FeCla in N B  ebenfalls Autokomplexe; [FeC14]- ist in allen diesen LSsungs- 
rnitteln stabil. Das AusmaB tier Autokomplexbildung bei v = 3 steigt in 
folgender Reihenfolge: B N  < Et20  < P D C  ~ A N  < D M F .  

Dies entsprieht mit  Ausnahme des EteO etwa den Donizit/~ten der 
Neutraldonoren. Das wesentlich geringere LeitvermSgen yon H M P T ,  
als auf Grund der Donizit/~t zu erwarten wi~re, ist auf das grunds/itzlich 
andersartige Verhalten desselben zuriickzufiihren. Nut  bei v < 1 ist 
Autokomplexbildung mit  H M P T  nachweisbar und die Leitf/thigkeiten 
bei v > 1 gehen ausschlieftlich auf die nut  teilweise erfolgende Ionisation 
unter Bildung yon Chloridionen zuriick. Mit allen anderen DonorlSsungs- 
mitteln ist die Leitf/~higkeit hingegen auf die Autokomplexbildung 
zuriickzufiihren. Nur mit  den starken Donoren D M S O  und py  is~ eine 
geringfiigige (Jberlagerung der Autokomplexbildung durch Ionisation 

13 V. Gutmann und E. H~bner, Mh. Chem. 92, 1261 (1961). 
~ R. S. Drago, D. M.  Hart und R. L. Carlson, J. Amer. Chem. Soc. 87, 

1900 (1965). 
1~ U. Mayer und V. Gutmann, Mh. Chem. 101, 912 (1970). 
~6 R. Alexander, E. C. F.  Ko, A.  J .  Parker und T. J .  Broxtgn, J. Amer. 

Chem. Soc. 90, 5049 (1968). 



1540 V. Gutmarin u.a. :  Ionisation von Eisen(III)-chlorid 

festzustellen, wobei letztere mit  steigendem Donorzusatz schwach zu- 
nimmt.  

Demnach ist die Ionisierungstendenz der Neutraldonoren ent- 
sprechend ihren Donizits 

H M P T  > D M S O  > py  > D M F ,  

wghrend die  Tendenz zur  Autokomplexbfldung des FeCla bei py am 
grSBten ist : 

py  > D M S O  ~, D M F  > A N  ~ P D C  > Et20 > B N .  

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftlichen Forschung danken 
wir fiir die Unterstiitzung. 


