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FeCls gibt in 1,2-Dichlordthan (DA) eine nicht leitende und
in Nitrobenzol (NB) eine schwach leitende Ldsung zufolge
geringer Autokomplexbildung. Bei Zusatz von aprotischen Do-
noren (D), wie Benzonitril (BN), Acetonitril (4N), 1,2-Propan-
diolcarbonat (PDC), Didthyldther (Et20), Dimethylformamid
(DM F), Dimethylsulfoxid (DMSO0), Pyridin (py) erfolgt zu-
néichst Bildung des Adduktes und im UberschuB der Donoren
Autokomplexbildung unter Bildung des Tetrachloroferrates.
Mit Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) erfolgt keine

" Autokomplexbildung, sondern Ionisation unter Bildung nicht
koordinierter Chloridionen. Auch bet hohem Angebot an DMSO
erfolgt analoge Tonisation.

Ionization of FeClg by Aprotic Donors in Nitrobenzene and
in 1.2-Dichloroethane

FeCls gives in dichloroethane (DA) a non-conducting solu-
tion, while in nitrobenzene (NB) some autocomplex formation
takes place. Addition of aprotic donors, such as benzonitrile
(BN), acetonitrile (4N), propanediol-1.2-carbonate (PDC), di-
ethyl ether (Kit20), dimethylformamide (DMUF), dimethylsulf-
oxide (DMSO0), or pyridine (py) to the NB-solution leads to
the formation of adducts followed by autocomplex formation
(formation of tetrachloroferrates). With hexamethylphosphorie
triamide (HMPT) ionization of the adduct takes place with for-
mation of uncoordinated chloride ions. With excess of DMSO
also chloride ions are formed.

Einleitung

Vor kurzem wurde gezeigt, daBl die Tonisation kovalenter Verbindun-
gen durch Neutraldonoren erfolgen kann. Vor allem auf Grund kondukto-
metrischer Titrationen von ionisierbarem Substrat mit Neutraldonoren

* Herrn Professor Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.
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in Losung von Nitrobenzol ergab sich, daB Adduktbildung, Tonisation
und Autokomplexbildung sich iiberlagern konnen, wobei letztere bei
Verbindungen mit melireren ionisierbaren ~Anionen méglich st~
E1sen(III)chlor1d ist’ — wie schon bekannt — in Tridthylphosphat®,
TMPS, PDC?, DMAS8.? und méoglicherweise auch in POCI35: 8 zur Auto-
komplexblldung befdhigt. Waihrend verschiedene Halogenide von
d-Elementen in N.B nichtleitende Lésungen geben, ist die Losung von
FeClz schwach leitend; in DA leitet FeClz hingegen den elektrischen
Strom mnicht. Dieses Losungsmittel hat den Vorteil, daf in ihm TUV-
Spektren aufgenommen werden konnen.

Experimenteller Teil

1,2-Dichlorithan wurde tiber CaCly vorgetrocknet, tiber P205 und an-
schliefend iber CaHz am RiickfluB gekocht und iiber eine Fillkérperkolonne
abdestilliert (x = 10~8 Ohm~1 em~1),

Nitrobenzol wurde chromatographisch tber AlzO3; gereinigt und dann
tuber P05 und anschliefend tber Molekularsiebe im Vak. fraktioniert
(x = 3-1078 Ohm~1 em~1).

HMPT wurde uber BaO am Rickflul gekocht, destilliert und durch
anschlieBende zweimalige fraktionierte Destillation im Vak. iiber Molekular-

" giebe gereinigt (x = 6 - 1078 Ohm~1 cm~1).

Pyridin wurde durch fraktionierte Destillation tiber AloO3 gereinigt und
in Molekularsiebsdulen entwissert (x = 2 - 10-8 Ohm~1 em-1).

DMF und DMSO wurden durch mehrmalige fraktionierte Vakuum-
destillation Gber CaHjy gereinigt. DMF: x = 1077 Ohm~lem~—1; DMSO:
» =4-10"8 Ohm-1em1.

PDC wurde einige Tage im Vak. unter Riickflu3 gekocht. Danach wurde
bei einem Riicklaufverhéltnis von 1:25 iber eine Im-Vigreuxkolonne
fraktioniert (x = 10~8 Ohm~-1 e¢m~1).

Acetonitril (4 N) und Benzonitril (BN ) wurden iiber P205 und Molekular-
siebe (Linde A4) fraktioniert (x = 10-8 Ohm~1 cm™1).

Eisen(ITT)chlorid wurde im Chlorstrom umsublimiert. Als Leitfdhigkeits-
zelle diente ein thermostatisierbares zylindrisches Doppelmantelgefds mit
einsetzbaren blanken Platinblechelektroden. Die Messungen erfolgten -bei
25 4+ 0,1° C mit einer Philips MeBbriicke Type PR 9501 bei 1000 Hz. Die
spektrophotometrischen Messungen wurden in Quarzkiivetten (1 und 10 mm
Schichtdicke) an einem Zeiss PMQ-II-Photometer durchgefiihrt.
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Erfgebnisse

Alle untersuchten Lésungen sind schwach gelb gefirbt. Das Absorp-
tionsspektrum von FeCls in DA weist im Bereich von 300—400 nm ein
einziges Absorptionsmaximum bei 350 nm auf, welches durch das Addukt
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Abb. 1. Konduktometrische Titrationen von FeClz mit Neutraldonoren (D)
in NB; CFeCly = 8103 MOl/l

bedingt ist'°. Bei Zusatz eines Donors trittim Absorptionsspektrum meist
Aufspaltung in zwei Maxima bei 316 nm und 363 nm ein. Dieses Spektrum
entspricht dem des Tetrachloroferrations. Bei weiterer Donorzugabe
bleibt das [FeCly]—-Spektrum erhalten, nur mit sehr starken Donoren
wie py oder DMSO verschwindet das fiir [FeCly]~ charakteristische
Spektrum. Etwas anders verhilt sich der starke Donor HMPT, mit dem
bis zum &quimolaren Verhiltnis (v = HMPT[FeClz = 1) nur das dem
Addukt entsprechende Spektrum auftritt. Auch bei héherem HMPT-
Angebot wird das Spektrum von [FeCls]~ nicht beobachtet.

Wird zu in NB gelostem FeClg HM PT zugesetzt, so tritt bei v = 0,5
(v = DfFeClg) ein Leitfahigkeitsmaximum, bei » = 1 ein scharfes

0 V. Guimann, 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 Leitfédhigkeitszunahme auf (Abb. 2).
Bei hsheren Donorzugaben verflacht die Kurve zusehends.

In DA als Losungsmittel tritt das Maximum bei v = 0,5 nicht auf.
Bis zu v = 1 erfolgt keine nennenswerte Leitfdhigkeitszunahme, diese
tritt erst bei HMPT-Uberschuf8 (v > 1) auf (Abb. 2). In Abb. 5 sind die
Spektren der bei der Titration mit HMPT entstehenden Losungen auf-
gezeichnet. Zugabe von HM PT zu einer Losung von FeClg in DA suBert
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Abb. 2. Konduktometrische"Titra.tionen von FeClg ‘mit HMPT in NB
(Kurve 1) und DA (Kurve 2), crec1; = 8 - 10-3 Mol/l

sich durch Verschiebung der Absorptionsbanden zu kiirzeren Wellen-
langen und durch stérker verringertes Absorptlonsvermogen der ent-
stehenden Species.

Bei der Titration mit DM SO steigt die Leitfihigkeit bis v = 0,6 nur
wenig, dariiber, bis v ~ 1,7, stark an und nimmt schlieBlich bei weiterem
DMS0-Zusatz schwach ab (Abb. 1). Mit Pyridin (Abb. 3) nimmt die
Leitfahigkeit im Bereich des Eisen(IIT)chloridiiberschusses bei Donor-
zusatz sofort stark zu und erreicht bei » = 0,9 ‘ihren héchsten Wert
(Am = 23,5 Ohm~1em2Mol-1). Bei Donoriiberschiissen bis v = 10 bleibt
dieser Leitfahigkeitswert nahezu konstant. An zwei weiteren in DA auf-
genommenen Leitfahigkeitstitrationskurven zeigt sich jedoeh eine
ziemliche Leitfahigkeitsabnahme mit steigenden Pyridiniiberschiissen
(v ~ 100 und » ~ 2000) (Abb. 3). Mit DM F erhilt man Leitfahigkeits-
zunahme bis » = 1,7, dariiber tritt wieder schwache Abnahme ein
{Abb. 1). Die Leitfahigkeitskurven mit schwécheren Donoren wie Eto0,
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PDC, AN und BN (Abb 1) weisen 1hren starksten Anstleg im- Bereleh
von # = 1 auf. L _

Diékussion
Die Leitfahigkeitstitrationskurven ‘machen ersichtlich, daBl in den

ﬁntersuchten Systemeén z. T. recht betrichtliche Tonenbildung erfolgt.
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Abb. 3. Konduktometrische Titrationen von FeCls mit py in NB (Kurve 1)
und in DA (Kurven 2, 3 und 4), ¢rec1y = 8+ 1073 Mol/l

Mit Ausnahme des HMPT 1laBt sich das AusmafB der Ionisation in
qualitative Beziehung zur Donorzahl™ der verwendeten Donorlésungs-
mittel setzen. ‘

Das Leitfihigkeitsmaximum in NB bei HMPT|FeCls = 0,5 kann
auf weitgehende Autokomplexbildung zuriickgefiihrt werden, welche in
Abwesenheit des Donors nur in geringem Umfang erfolgt. Das Kation
scheint durch NB stabilisiert zu sein:

2 FoCly - HMPT 22— [FeCl,H MPT(NB),][FeCli]-.

1 V., Guimann und B. Wychera, Rev. Chim. Min. 3, 941 (1967).
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Im Bereich von v = 0,5 bis 1 werden die zundchst autokomplex
gebildeten Tonen durch das neu hinzutrétende’ HMPT weltgehend zum
neutralen nicht leitenden Addukt abgebaut

[FeCly]- "+ HMPT += FeClsHMPT - Cl-
[FeClLHMPT(NB),}+ + Cl- == FeCly HMPT + = NB.
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Abb. 4 UV-Absorptionsspektren von FeCls und py in DA (cpect; = 1,66 -
- 1073 Mol/l). Kurve 1: v = 10; Kurve 2: v = 100; Kurve 3: v = 2125

Erst bei weiterer H M PT'-Zugabe erfolgt Tonisation unter Blldung nicht
koordinierter Chloridionen.

FeClsgHMPT + HMPT === [FeCloy(HM PT)s]* + Cl-.

Obwohl die entstehenden Chloridionen durch das Donorlssungsmittel
nur schwach solvatisiert werden'?, sind sie bei Gegenwart von HMPT
nicht in der Lage, mit vorhandenem Addukt [FeCly]~ zu bilden. In D4
(Abb. 2) bleibt die Autokomplexbildung aus, es entsteht bei » < 1
lediglich das nichtleitende Addukt, welches im Bereich des Donoriiber-
schusses ebenso wie in N B bei » > 1 ionisiert wird. Der bei hoheren Mcl-
verhiltnissen stirkere Anstieg der Kurve in DA (Abb. 2) ist auf die durch

12 ¥ Guimann, Coordination Chemistry in an-Aqueous Solutions,
Springer-Verlag: Wien-New . York 1968, p. 127.
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HMPT-Zugabé erfolgende stirkere Frhohung der DEK der Lésung in
DA alsin N B zuriickzufiihren. Sowohl in N.B als auch in D4 als Losungs-
mittel erfolgt schon bei geringen Pyridinzusatzen: erhebliche Auto-
komplexhildung, wie sich aus der Anwesenheit des dem.[FeCls]~ ent-
sprechenden Spektrums und dem starken Leitfihigkeitsanstieg ergibt.
Mit steigendem Pyridinangebot tritt die Autokomplexbildung teilweise
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Abb. 5. UV-Absorptionsspektren von FeCls und HMPT in DA und in

reinem HMPT (CFe013 = 23108 Mol/l Kurve 1: FeClz in DA ; Kurve 2:

FeCl; in DA, v = 0,8; Kurve 3: FeCls in DA, v = 8,7; Kurve 4 FeClz in
. reinem HMPT

zugunsten des neutralen Adduktes zuriick, wie die Leitfahigkeits-
abnahme und das Zuriicktreten des [FeCly]~-Spektrums zeigt (Abb. 4).
Da der maximale Wert der Leitfahigkeit in N B schon bei v = 1, in
DA aber erst bei v ~ 4 erreicht wird, ist zu folgern, daB in NB die
Stabilisierung des Kations unter Mitwirkung des letzteren erfolgt.

[FeCly]~ -+ py == FeClspy + Cl-
[FeClapysl* + Cl— = FeClspy + 3 py
2 FeCly + 2 py ——= [FeClapyaN. Bx]+[FeCl4]—

In DA ist das Addukt stabﬂer als in NB, da zur Stablhswrung des
Kations nur py und nicht D4 befahlgt sein dirfte:

2 FeClz -4 py ——= [FeClopys]t[FeCly].
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Auch in reinem Pyridin liegt FeCls teilweise autokomplex vor, da die
Leitfahigkeit hoher ist als in NB, welches eine héhere DEK besitzt
(Tab. 1). B '

Tabelle 1. Molare Leitfahigkeiten von FeCls in einigen Losungs-

mitteln
- . CFeClg Am
Loésungsmittel DN DEK (Mol/l)  (Ohm~tem?Mol-1)
DA 0 10,1 2,55.10°3 0,57
NB 4.4 34,8 7,94.10-3 2,16.
Y 33,1 12,3 6,7 .1073 5,08

Es ist bekannt, daf FeCls in DM SO hauptsichlich [Fe(DM SO)g]3+,
[FeCl(DMS0)5]2+ und solvatisierte Chloridionen bildet$ 13. 14, Auch bei
groBen Chloridionenangeboten erfolgt keine Bildung von [FeCly]-, was
durch das starke Solvatationsvermégen dieses Losungsmittels fiir
Anionen bedingt ist15. 16, Die Leitfédhigkeitstitration in NB (Abb. 1) und
die Absorptionsspektren zeigen, dall bei geringem DMSO-Angebot
zundchst die Bildung eines Adduktes erfolgt und erst bei v ~ 1

2 FeClsDMSO - 2 DMSO == [FeCly(DMS0) 4]+ + [FeCls]-.

In reinem DMSO liegen auBerdem [FeCl(DMSO);]2+-Kationen vorls.

Mit den Donorlosungsmitteln DM F, Et;0, PDC, AN und BN bildet
FeCl; in N B ebenfalls Autokomplexe; [FeCls|~ ist in allen diesen Losungs-
mitteln stabil. Das Ausmaf der Autokomplexbildung bei v = 3 steigt in
folgender Reihenfolge: BN < Et;0 << PDC ~ AN < DMF.

Dies entspricht mit Ausnahme des Ef;0 etwa den Donizititen der
Neutraldonoren. Das wesentlich geringere Leitvermogen von HMPT,
als auf Grund der Donizitdt zu erwarten wire, ist auf das grundsétzlich
andersartige Verhalten desselben zuriickzufiihren. Nur bei v << 1 ist
Autokomplexbildung mit HMPT nachweisbar und die Leitféhigkeiten
bei v > 1 gehen ausschlieBlich auf die nur teilweise erfolgende Ionisation
unter Bildung von Chloridionen zuriick. Mit allen anderen Donorlésungs-
mitteln ist die Leitfdhigkeit hingegen auf die Autokomplexbildung
zuriickzufithren. Nur mit den starken Donoren DMSO und py ist eine
geringfiigige Uberlagerung der Autokomplexbildung durch Ionisation

13V, Guimann und E. Hibner, Mh. Chem. 92, 1261 (1961).

1 R. 8. Drago, D. M. Hart und R. L. Carlson, J. Amer. Chem. Soc. 87,
1900 (1965).

15 U. Mayer und V. Guimann, Mh. Chem. 101, 912 (1970).

8 R, Alexander, E. C. F. Ko, A. J. Parker und T. J. Broxtin, J. Amer.
Chem. Soc. 90, 5049 (1968).



1540 V. Gutmann 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 Donizitaten .

HMPT > DMSO > py > DMF,

wéhrend die Tendenz zur Autokomplexbildung des FeCls bei py am
grofiten ist: o
py > DMSO ~ DMF > AN ~ PDC > Et;0 > BN.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forsehung danken
wir fiir die Unterstiitzung.



