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Gasformige Chloridkomplexe mit Halogenbriicken —

Homookomplexe und Heterokomplexe

Von Harald Schiifer("]

Die Chemie der in den letzten Jahren in groBer Zahl beobachteten gasformigen Halogenidkom-

plexe wird am Beispiel der Chloride behandelt. — Homdokomplexe, durch Cl-Briicken verkniipfte
dimere oder auch polymere Chloridmolekiile (z.B. (NaCl),, n=2-4; (CuCl),, n=2-5; (BeCl,),.
n=2-4; Pd¢Cl,,), treten in weiten Bereichen des Periodensystems auf. Besonders aufschluBreich
ist der Vergleich der Dissoziationsenthalpie solcher Molekiile mit der Verdampfungsenthalpie
der fliissigen Chloride. Heterokomplexe sind aus verschiedenen Chloridmolekiilen durch Ver-
kniipfung iiber Cl-Briicken aufgebaut. Neben 1 : 1-Komplexen (z. B. NaAICl,, TIPbCl;, KThCls,
CdPbCl,, AIUClg) sind auch groBere Molekiile (z. B. CoAl,Clg, CrAl;Cl; ,, Cu,UCle, In,UCH, o)
bekannt. Formeltypen und Strukturen und vor allem Bildungsenthalpien solcher Komplexe
werden kritisch erortert. — Heterokomplexe sind bei Chemischen Transportreaktionen, als
Reaktionsvermittler bei Synthesen und bei gaschromatographischen Trennungen (Lanthanoide,
Actinoide) nutzbar. Sie spielen bei manchen technischen Prozessen (Erzchlorierungen) sowie

bei neu entwickelten Typen von Hochdruckentladungslampen eine Rolle.

1. Einleitung

In der klassischen Zeit der Molekulargewichtsbestimmun-
gen nach der Methode von Dumas entdeckten Sainte-Cluire
Deville und Troost!' ~3! im Jahre 1857 die dimere Natur der
gasformigen Trichloride von Aluminium und Eisen. Man hat
dies lange Zeit als Besonderheit hingenommen.

Obwohl die Kosselsche Theorie die Bildung von gasformi-
gen Dimeren des Typs

Na*Cl-
Cl~ Na*

nahelegte, wurden solche Molekiile erst 1948 von [onovt*!
massenspektroskopisch beobachtet. Diese Beobachtung fand
jedoch - offenbar wegen der Sprachbarriere — wenig Resonanz.
Beachtung fand die Existenz dimerer Alkalimetallhalogenide

[*] Prof. Dr. H. Schifer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster
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wenige Jahre spiter nach Bekanntwerden der Molekularstrahl-
experimente von Kusch et al.!®, die durch elektrostatische
Rechnungen von O’Konski und Higuchi'® erginzt wurden.
Darauf folgten massenspektroskopische Beobachtungen in vie-
len Laboratorien. Heute kennt man dimere Chloridmolekiile
von nahezu 50 Elementen!”!.

Die Existenz noch groerer Aggregate wurde erstmals 1950
durch die Entdeckung des beachtlich stabilen CusCl3-Mole-
kiils in der Gasphase durch Brewer und Lofgren'® nachgewie-
sen.

Wir bezeichnen alle aus gleichartigen Monomeren aufgebau-
ten Aggregate als Homookomplexe.

Die Zusammenlagerung ungleichartiger Monomere zu He-
terokomplexen wurde zuerst am Beispiel des gasférmigen
NaAlCl und KAICl, (Fischer 1949'°1; Grothe 1950!'°)) beob-
achtet. Es zeigte sich, dafl gasférmige Heterokomplexe haufig
sind. Zusammenfassende Berichte tiber Gaskomplexe vom Typ
AMX, mit A=Alkalimetall und X=F, Cl liegen bereits
Vor[l 1- 14]'

Einen wichtigen neuen Anstofl gaben 1970 Untersuchungen
von Dewing!’®) iiber die Verfliichtigung von Dichloriden
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(MgCl,, CaCl,, CoCl,, NiCl,,...) im Strom der gasférmigen
Trichloride des Aluminiums oder Eisens. Zur Zeit befindet
sich dieses Gebiet in lebhafter Entwicklung, wobei das Interes-
se vorwiegend dem Auffinden der Formeln neuer Gaskomplexe
und ihren thermodynamischen Daten gilt. Auch Anwendungs-
moglichkeiten beginnen sich abzuzeichnen.

Zur Bestimmung der Stabilitéit der Komplexe dienen geldufi-
ge Methoden der Gleichgewichtsmessung wie: a) Gesamt-
druckmessungen iiber Schmelzen der Komponenten und che-
mische Analysen des Destillats; b) Optische Gleichgewichts-
messungen anhand der Ligandenfeldspektren; ¢) Massenspek-
troskopische Analysen von Gleichgewichtsgasen; d) Mitfiih-
rungsmessungen. Auch chemische Transportexperimente kon-
nen wichtige Informationen geben.

2. Dimere Chloridmolekiile

2.1. Verbreitung und Stabilitiat

In Analogie zur bekannten Struktur des Molekiils Al;Cle
nimmt man an, daB auch in den anderen dimeren Halogeniden
die Metallatome iiber Halogendoppelbriicken verkniipft sind
— ein Aufbau, der mit seiner hohen Symmetrie aufgrund der
vorwiegend ionischen Natur der Bindungen plausibel ist.

Uber die bisher bekannten dimeren Chloride und ihre Disso-
ziationsenthalpien unterrichtet Tabelle 1.

Tabelle 1. Dissoziation (MCl,); ;<=2 MCl,
AHdiss,298) in kcal/mol Dimer: Werte nach [7] (fiir VCI, nach [16]).

baute Molekiilgitter, und von NbCls weill man, daB es sich
in CCly als Dimer 16st*7!. Von den niederen Chloriden dieser
Gruppe ist nur ein gasformiges Dimer bekannt, ndmlich
W,Cl '8, Dieses bleibt hier jedoch auBer Betracht, weil es
wahrscheinlich eine W—W-Bindung enthilt, wie auch Metall-
Metall-Bindungen bei vielen niederen (festen) Halogeniden
dieser Gruppe entscheidende Bedeutung haben. Wir beriick-
sichtigen hier nur solche Molekiile, die allein durch Halogen-
briicken zusammengehalten werden. — Das Molekiil U,Cl,o
tritt nicht nur im Kristallgitter des Uranpentachlorids und
in CCly-Losung auf, sondern besitzt auch im Gaszustand
eine beachtliche Stabilitit!'¥); jedoch fehlen Angaben fiir das
Monomer und damit fiir AH®(diss).

¢) Die festen Chloride der Elemente Ru, Os, Rh, Ir zerfallen
beim Erhitzen in die Elemente. Die monomeren Chloride
kommen in der Gasphase auch in Gegenwart von Cl, nur
in geringer Konzentration vor. Merkliche Konzentrationen
an durch Cl-Briicken zusammengehaltenen Dimeren sind da-
her nicht zu erwarten.

d) Bei den Chloriden der Elemente Pd, Pt, Cu, Ag spielen
offenbar nichtionische Bindekriifte eine wichtige Rolle. Das
bedeutet, daB bestimmte Anordnungen (Bindungswinkel,
Koordinationsfiguren) bevorzugt sind, die sich nur bei Bildung
groBerer Aggregate (Pd¢Cl, 5, PtCly,, CusCls, Ag;Cly) reali-
sieren lassen. Hinzu kommen thermische Instabilititen: CuCl,
zersetzt sich beim Erhitzen in CuCl und Cl,. Das planare
Gasmolekiil Au,Cly ist bekannt, jedoch ist wegen des thermi-

LiCl  BeCl, BCl; | C N (@] F Ne
49.5 240 (6}
NaClt  MgCl; AICH; | Si P S Ci Ar
48.6 40.5 30.2
' TiCl, FeCly
40.6 354 —
KCl CaCl, ScCl; | TiCly,  VCl,  CrCl, MnCl, FeCl, CoCl; NiCl, | Cu ZnCl; GaCl; GeCl, AsCly Br Kr
450 - 503 476 9) 34 49.3 389 370 36.5 346 26.5 21.6 (8) 9)
SnCl,
] 9)

RbCl  SrCl, YCl; | ZrCly Ru Rh Pd Ag CdCl, InCl; SnCl, SbCl; TeCly |1 Xe
429 51.2 49.6 15.3 273 29.7 22.8 11.2 (15)
CsCl  BaCl, LaCl; | HFCl, Os Ir Pt Au HgCl, TICI  PbCl, BIiCl; Po At Rn
429 471 50.8 154 13.0 29.1 30.5 154
Fr Ra Ac

Ce Pr Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb LuCl;

49.6
ThCl, Pa UCl. Np Pu Am
31.0 26.1
UCts

Es besteht eine deutliche Systematik:

a) Die Dissoziationsenthalpien der Dimere nehmen in den
Reihen LiCl, BeCl,, BCl; und NaCl, MgCl,, AICl; monoton
ab. Bei den hoheren Perioden, wo diese Reihen bis hin zu
den Tetra- und Pentachloriden verfolgt werden konnen, fallen
das Auftreten eines Maximums und der starke Abfall beim
Ubergang MCl3/MCl, auf. Daraus geht hervor, daB der Auf-
fiillung der Koordinationssphire eine wichtige Rolle zu-
kommt: Die Koordinationszahl 4 mit tetraedrischer Umge-
bung des Zentralatoms ist energetisch bevorzugt, ihre Errei-
chung ist giinstig, ihre Uberschreitung ungiinstig (vgl. auch
TiCls/TiCly und FeCl,/FeCls).

b) Bei den Pentachloriden der Elemente Nb, Ta, Mo, W, \

Tt, Re sind gasformige Dimere geringer Stabilitdt zu erwarten:
NbCls, TaCls, MoCls und ReCls bilden aus Dimeren aufge-
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schen Zerfallsin Au,Cl, 4, Aug und Cl; das monomere Trichlo-
rid nicht faBbar, so daB die Dissoziationsenthalpie der Dimere
mit den iiblichen Methoden nicht bestimmbar ist. Noch unge-
kldrt sind die Verhiltnisse beim Au,Cl, .

¢) Im Bereich der Nichtmetallchloride ist die Tendenz zur
Bildung von Dimeren naturgemill wenig ausgeprigt. Die
Nichtmetallatome sind entweder durch Halogenliganden oder
durch einsame Elektronenpaare abgeschirmt, so daf sich kaum
eine Gelegenheit zur Erh6hung der Koordinationszahl bietet.

f) Auffallend ist, dal in der Dissoziationsenthalpie keine
Sonderstellung fiir Aluminiumchlorid oder Eisen(111)-chlorid
erkennbar ist. Die Besonderheit dieser (und dhnlicher) Trihalo-
genide liegt in der relativ geringen Stabilitit des kondensierten
Zustandes und der damit verbundenen niedrigen Verdamp-
fungstemperatur, bei der die Gasphase im wesentlichen aus
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Dimeren besteht, auch wenn AH®(diss) nicht ungewohnlich
grof ist.

g) Nicht erfaBt wurden die Molekiile Ga,Cl,, Ga,Cl,/2°~ 23!,
In,Cl; und In,Cl, 2! ~ 24, Hier ist ungewi3, ob M—M-Bindun-
gen beteiligt sind. Auch konnten Ga,Cl, und In,Cl, bei den
Heterokomplexen im Sinne von GaCl-GaCl; und InCl-InCl,
einzuordnen sein.

2.2, Dissoziation des Dimers und Verdampfung der fliissigen
Phase

Die Dissoziation des Dimers und der Ubergang fliissig—mo-
nomer gasformig

(MClzg = MClyg + MCl,,;  AHC(diss)
(MCl,),,_n = (MC].),‘;L[] + MC]I-S; AHo(verd,mono)

()]
2

stehen insofern miteinander in Beziehung, als mit n=2 das
kleinste und mit n= oo (fliissig) das groBte Aggregat vorliegt.
Dabher ist es sinnvoll, AH?(diss) und AH®(verd,mono) mitein-
ander zu vergleichen. Dies geschieht fiir einen einheitlichen
Bezugszustand, namlich fiir die (absolute) Siedetemperatur
der Chloride, genauer fiir die Temperatur Tb, bei der der
Dampfdruck des Monomers iiber der Schmelze 1 atm betragt.
Da nicht fiir alle Chloride gute experimentelle Werte fiir die
Verdampfungsenthalpie zur Verfiigung stehen, ist es zweckmi-
Big, AH®(verd,mono,Tb) durch Tb-AS°(verd,mono,Tb) zu
ersetzen:

AH(diss, Tb) AH%diss, Tb)

AH%verd,mono,Tb)  Tb-AS°(verd,mono, Tb) f

Sind AH(diss,Tb) und AH°{verd,mono,Tb) von gleicher
Grofle, was in der Regel zutrifft, so ist fx 1. In diesem Falle
ergibt sich fiir

Q = AH%(diss, Tb)/Tb = -AS®(verd,mono, Tb) x 22 cal/K -mol
sofern AS®(verd,mono, Tb) den normalen Trouton-Wert hat.
Wie Tabelle 2 zeigt, sind die Q-Werte in der Regel von

der erwarteten GroBe. Ausnahmen werden noch im folgenden
diskutiert.

Tabelle 2. Q=AH%diss, Tb)/Tb in cal/K-mol Dimer.

weil bei der Bestimmung des Dampfdrucks noch unbekannt
war, daB} die Gasphase nicht nur Monomere, sondern auch
groBere Molekiile enthdlt. Dadurch wird der in der Literatur
angegebene Wert fir Tb zu niedrig und Q zu groB. Dieser
Effekt ist jedoch nicht schwerwiegend. Trotz solcher Unsicher-
heiten sind so brauchbare Abschidtzungen der Dissoziationsen-
thalpie von Dimeren moglich.

Besonders interessant sind die wenigen Beispiele mit relativ
groBen Q-Werten. Hier kann man zwei Grenzfille unterschei-
den:

a) Noch immer ist AH®(verd,mono,Tb) nahezu gleich
AHP(diss, Tb), jedoch sind beide Werte ungewohnlich grof.
Somit ist auch AS®(verd,mono, Tb) besonders groB. Dies trifft
offenbar fiir BeCl, [AS®(verd,mono, Tb)=31.4 cal/K] und fiir
CrCl, [AS®(verd,mono,Tb)=30 cal/K] zu und konnte auf
eine polymere Struktur der Schmelze hindeuten (Kettenpoly-
mere in Analogie zum festen Zustand?).

b) AH(diss,Tb) ist erheblich groBer als AHC(verd,mo-
no, Tb), anders ausgedriickt: f>1; AS°(verd,mono, Tb) ist je-
doch mit %22 cal/K normal. Dies gilt fiir LiCl [AS®(verd,mo-
no,Tb)=22.8 cal/K und NaCl [AS°(verd,mono,Tb)=22.0
cal/K] sowie fiir AICly; [AS°(verd,mono,Tb)=23.9 cal/K].
Hier sind wohl auch andere Trichloride (TiCls, FeCls, GaCl,,
InCl,)einzuordnen. — Man kann fiir Aluminiumchlorid folgende
M oodellbetrachtung anstellen: Es ist bekannt, daB die Schmelze
aus Al,Cl¢-Molekiilen besteht. Vernachlidssigt man die zwi-
schenmolekularen Krifte, so wird AH?(verd, Al,Clg)=0 und
AH°(verd,AICl,)="/,AH(diss). Dann ist weiter AH(diss)/
AH®(verd,AICl,) = f = 2 und schlieBlich Q= AS®(verd,AlICl,,
Tb)x fx22x2=x44cal/K oder mit der genauen Verdamp-
fungsentropie 23.9 x 2=47.8cal/K. Dies ist ein oberer Grenz-
wert, der experimentelle Wert (Tabelle 2) ist Q=404cal/K.

Thermodynamische Bedeutung: Ist AH®(verd,mono)=AH?°
(diss), so bedeutet das auch, daB die Verdampfungsenthalpie
des Dimers gleich der des Monomers ist, AH(verd, mo-
no)=AH(verd, dimer). Da aber in der Regel AS®(verd, mo-
no)> AS®(verd,dimer) gilt, so ist in diesen Fillen P(monomer)
> P(dimer).

Im iibrigen sei daran erinnert, daB Q =AH°(diss)/Tb zwar
die Dimension einer Entropie besitzt, daB es sich jedoch wegen

LiCl  BeCl,
27.7 28.6
NaCl MgCl,
25.7 220
TiCl, FeCl,
339 35.8
KCl  CaCl, ScCly  TiCly VCl, CrCl, MnCl, FeCl,
244 211 329 29.8 243 259
RbCl  SrCl, YCl;  ZrCly NbCls MoCls Tc Ru
24.1 20.8 248 232
CsCl  Ba(Cl, LaCl; HfCl, TaCl; WCl, Re Os
250 20.7 21.0 24.1
Fr Ra Ac
Ce Pr Nd Pm Sm Eu
ThCl; Pa UCl, Np Pu Am
229 21.7

B C N [¢] F Ne
AICl;  Si P N Cl Ar
404
CoCl, NiCl; Cu ZnCl; GaCly GeCl, AsCl;  Se Br Kr
259 26.3 25.0 357
Rh Pd Ag CdCl; InCly SnCl; SbCly TeCly I Xe
20.6 339 219 21.1
Ir Pt Au HgCl, TICt  PbCl, BICly, Po At Rn
215 255 219 19.2
Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb LuCl,
25.0

Die verfiigbaren Daten lassen in den meisten Fillen keine
groBere Genauigkeit als +3 cal/K-mol erwarten. Manchmal
diirften die Q-Werte auch deshalb korrekturbediirftig sein,
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P(dimer, Tb)+ 1 atm nicht um die Normalentropie der Disso-
ziation handelt. In jedem Falle zeigt ein groBer Wert von
Q eine (relativ) groBe Konzentration an Dimeren an.
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2.3. Beziehung zur Bildung von Dimeren bei der Sublimation
von Elementen

Die fiir viele Chloride zutreffende nahe Ubereinstimmung
von AH®(diss, Tb) und AH® (verd, mono, Tb) bedeutet, daB3 sich
die kleineren Bindungslangen in den Dimeren und die héhere
Zah! der Nachbarn im fliissigen Zustand energetisch nahezu
kompensieren.

Pauling®! und spiter Goldfinger et al.l*$! haben sich bei
den Elementen M mit dem Zusammenhang von Dissozia-
tionsenthalpie des Dimers D°(M,) und Sublimationsenthal-
pie des Monomers AH(subl) befaBt, wobei die fiir 0K
geltenden  Werte  verwendet  wurden. Danach st
a=AHJ(subl)/DJ(M;)=0.5 bis 12. Die GroBe des Quotienten
a hingt von der Elektronenkonfiguration von M ab. Vergli-
chen hiermit ist bei den Chloriden der (1/a)-analoge Quotient
f mit ~1 viel weniger variabel. Dies ist verstandlich, weil
die unterschiedlichen Atome M bei den Chloriden durch Cl-
Liganden abgeschirmt sind.

3. GroBere Homookomplexe (MCl,), mit n=3-6

3.1. Modellbetrachtung

Die fiir die Dissoziation von (MCl,), in MCl, mit n=2
und n=o fiir viele Chloride zutreffende Situation mit
AHP®(diss, Tb) ~ AH®(verd, mono, Tb) 148t sich fiir andere Gro-
fen n verallgemeinern. Dies geschieht hier zunichst fiir einen
Modellfall.

In der allgemeinen Gleichung

(MCL,), = (n—1)MCl, + MCl,; AH? (3)

ist (n— 1) die Zahl der Dissoziationsschritte bei vollstandiger
Zerlegung von (MCl,), in Monomere und AH?/(n—1) die
Dissoziationsenthalpie pro Schritt; im Modell sei dieser Betrag
unabhingig von n. Fiir die Abspaltung von MCI, aus der
flissigen Phase MCI, ,=(MCL,),_ gilt dann AHZ/(c0—1)
=AHY2 /oo =AH(verd,mono).

Ein von n unabhingiger Wert fiir AH2/(n— 1) ist gleichbe-
deutend mit Unabhingigkeit der Verdampfungsenthalpie von
der GroBe n der verdampfenden Molekiile. Mit AH®/(n —1)
=konstant folgt weiter z.B.

(MCL), + (MCl)s = 2(MCl)s; AH=0 @
und
(MCly)s = 2(MCly)s; AH,?/(n—t) (5)

Wiire auch AS® pro Dissoziationsschritt konstant, so wiren
(bei gegebener Temperatur) auch die Dissoziationskonstanten
pro Schritt konstant, K; ,=K; 3=Kj34...

(MCl), = MCI, + MCl,; K,2; n=2

(MCl); == MCL + MCl)z; Kizi3; n=3

(MCl)s == MCL + (MCly)s;  Ksae; n=4

(MCL)s = 4MCl;  Kia=Ki2-Kz3-Ksa (6)
und allgemein

(MCL), = aMCl,; K, ,=K@;b (7

Im Giiltigkeitsbereich dieses Modells wird man nur dann
hohere Polymere beobachten kdnnen, wenn bereits die Kon-
zentration der Dimere groB ist. Bei kleiner Konzentration
an Dimeren sinkt die Konzentration hoherer Aggregate mit
steigendem n schnell unter die experimentelle Nachweisgrenze.

3.2. Die realen Verhiltnisse

Die GréBe AHY/(n— 1) ist temperaturabhzngig. Fiir homo-
gene Gasgleichgewichte vom Typ (MCl,),.==nMC], ist jedoch
AC,/(n—1) praktisch unabhingig von n (n=2...10). Das be-
deutet, daB die AH-Bilanz der Dissoziationsschritte innerhalb
eines gasférmigen Systems bei beliebig vorgegebener Tempera-
tur verglichen werden kann. Anders ist dies bei n= o0, also
bei der Verdampfung des Monomers aus der fliissigen Phase.
Hier spielt AC, und somit T eine wesentliche Rolle;
AH°(verd, Tb)<AH°(verd, 298 K). Im folgenden sind daher
die fiir die Verdampfung berechneten Werte fiir AHS/(n—1)
in Klammern { } gesetzt.

Die groBeren HomGokomplexe, bei denen die Metallatome
iiber Halogenatome verbunden sind, lassen sich aufgrund der
Bindungsverhéltnisse in drei Gruppen einteilen.

3.2.1. Polymere mit vorwiegend ionischer Bindung

Typische Beispiele sind die trimeren und tetrameren Alkali-
metallchloride. Hier zeigt sich, daBl sich Trimerisierung und
Tetramerisierung dem Modell entsprechend energetisch als
Zwischenstufen zwischen Dimerisierung und Kondensation
der fliissigen Phase einordnen; die Dissoziationsenthalpie pro
Schritt ist innerhalb eines Systems nahezu konstant, wie die
folgenden Werte (vgl. Tabelle 3) zeigen (kcal; 298 K):

AHZ/(n—1): Li,Cl,, (49.5); LisCla (49.9); {LiCly (46.6)}
Na,Cl;, (48.6); Na;Cls, (48.0); NasCls, (47.1); {NaCl, (48.9)}

Qualitative Beobachtungen von Li,Cl, sind ebenfalls be-
kannt'?7].

Aufschliisselung in die einzelnen Dissoziationsschritte fiihrt
zu Tabelle 3.

Tabelle 3. Schrittweise Dissoziation von (LiCl), und (NaCl),.

Reaktion AH(298) AS°(298) AH(1000) AS°(1000) Lit.
[keal] [cal/K] [keal] [cal/K]

Li»Cl, 4 LiCl, + LiCl, 495 07 483 307 [28]
LisCly .- LiCl, + LipCly 4 503 39.6 493 383 [28]
LiCly—LiCly 46.6 3241 42.6 257 [28]
Na;Clz,,— NaCl, + NaCl, 486 320 474 299 [28]
Na;Cly .~ NaCl, + NayCly 5 473 388 464 378 [29] [a]
NayCly = NaCly + NasCly (45.3) (419) [29] [a]
NaCly— NaCl, 489 322 450 262 [28]

[a] Mit Angaben von [28] und geschitzten AC,-Werten ermittelt.
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Die innerhalb der MeBgenauigkeit konstante GroBe von
AHZ/(n— 1) wurde bereits fiir Oxide beobachtet, vgl. (PbO),
mit n=1-613%; (GeO), mit n=1-3311; (SnO), mit n=1-4132;
(BeO), mit n=1-6!2%33; (WO;), mit n=1-4128,

Hier liegt offenbar eine hiufig anzutreffende RegelmiaBigkeit
vor, die so interpretiert werden kann, daBl der energetische
Effekt der mit zunehmender GréBe von n zunehmenden Koor-
dination durch die gleichzeitige VergroBerung der Bindungs-
lingen weitgehend kompensiert wird. Dieses Ergebnis ist auch
im Hinblick auf die Strukturen der Aggregate bemerkenswert.

/Na\
PEN @ ¢
Na—C1 Na Na Na Na Na-Cl-Na
¢’ ol DU
Cl—Na—Cl
{a) (b) (¢) oder (d)
Na Cl
¢1-Na—Cl i
Na Na :
i | ‘ Cl«--{-“-Nav .
Cl-Na~Cl /
Na Cl
(e) oder (f)

Aufgrund von IR-Spektren schlieBt Snelson'# fiir LiF,
auf eine planare Ringstruktur und hilt fiir LisF3 ebenfalls
eine planare ringférmige Struktur fiir moglich. Nach Rechnun-
gen von Feather und Searcy'?*! fiir ionische Bindungen sind
die Strukturen (e} und (f) fiir das tetramere NaCl energetisch
nahezu gleichwertig. Dasselbe gilt nach eigener elektrostati-
scher Rechnung fiir die Strukturen (c) und (d) des Trimers.
Man beachte, dal} (a), (b), (d) und (f) Ausschnitte aus
der Struktur des NaCl-Kristallgitters darstellen.

Gang der Reaktionsentropien: Das in Abschnitt 3.1 skizzierte
Modell beriicksichtigte den Fall, daB — auf den Aggregations-
schritt bezogen — nicht nur AH®, sondern auch AS® konstant
wire. Betrachten wir jetzt die gemessenen Entropiewerte
(Tabelle 3), so zeigt sich, daB die Unterschiede doch erheblich
sind. Die relativ groBeren AS®-Werte fiir die Dissoziation
der Trimere (und Tetramere) sind bei den Alkalimetallchlori-
den dafiir maBgebend, daB3 deren K onzentration im geséttigten
Dampf von den Dimeren ausgehend systematisch absinkt.
Deutlich zeigt dies das Massenspektrum des gesittigten NaCl-
Dampfs (Tabelle 4); vgl. auch die Massenspektren der Alkali-
metallhalogenide bei Berkowitz und Chupka'®™!,

Tabelle 4. Relative Intensitdt der Fragmente im Massenspektrum von bei
968 K gesittigtem NaCl-Dampf nach Feather und Searcy [29]. Die Fragmente
stammen im wesentlichen aus den angegebenen Muttermolekiilen.

Fragment relative Intensitét Muttermolekiil
des Fragments

Na* 1.00 NaCl

NaCl* 049 NaCl

Na,Cl* 0.88 Na,Cl,

Na;Cl; 0.0068 Na;Cls

Na,Cl3 0.00010 Na,Cl,

Der Anteil von Polymeren im Dampf geht mit steigendem
Aggregationsgrad gegen Null. Qualitativ entspricht dies dem
Ausgangsmodell.

Aus allem vorangehenden folgt, daBB Aggregate mit n=3
(mit den heutigen Mitteln) nur dann nachweisbar sein werden,
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wenn sie mit der Kondensation (n= o) thermodynamisch
konkurrieren konnen. Dies ist nur bei Chloriden mit grofem
Q-Wert zu erwarten. Daher wird auch verstidndlich, daB Be3Cle,
Be,Cl25), Cr3Clg, CraClg?7 381, Al3Clo13% 49, FeyClol*® und
SciClo!* 1 bereits massenspektroskopisch beobachtet werden
konnten. Fiir (CrCl,), liegen quantitative Befunde von Rat’kov-
sky und Pribytkova'®”! vor; sic entsprechen dem AH?/(n—1)-
Ansatz (980K ; Werte in kcal):

CryClag (53); CrsClg g (52); CraClg g (52)

Nicht in dieses Schema paBt das (in kleiner Konzentration)
beobachtete Molekiil Mg;Clg*?; hier ist jedoch der Q-Wert
unsicher und maoglicherweise zu niedrig.

3.2.2. Polymere, bei denen Atombindungsanteile strukturbe-
stimmend sind

Von den polymeren Alkalimetallhalogeniden unterscheiden
sich (CuCl), und (AgCl), dadurch, da3 das Molekiil mit n=3
wesentlich stabileristalsdasmit n = 2. Bei (PdCl,), und (PtCl,),
treten sogar nur die Glieder mit n=1 und n=6 auf. Dies
mul mit der Bevorzugung bestimmter Strukturen gedeutet
werden.

(CuCl),: Im AnschiuB an die Entdeckung des Molekiils
CusCl; durch Brewer und Lofgren'™® ist der (CuCl),-Dampf
mehrfach massenspektroskopisch untersucht worden!4® =471,
Danach ist das Auftreten der Polymere Cu,Cl;, Cu;iCl,,
Cu,Cl, und CusCls gesichert. Erst bei hoher Temperatur
wird das monomere CuCl Hauptbestandteil der Gasphase.
Die Annahme von CueClg als wesentliche Komponente!*®!
wird durch die Massenspektren widerlegt. Diese zeigen einen
klaren Intensitdtsabfall in der Folge CusClj (100), Cu,Cly
(80), CusCl? (0.5). Aus Messungen der Auftrittsenergie!*®! geht
hervor, daB Cu;Cl3 nicht aus der Fragmentierung von CueClg
stammen kann,

Durch Kombination der fiir CuCl bekannten Bildungsen-
thalpie!?8] mit massenspektroskopischen Daten von Guido et
al*®! (und mit geschitzten AC_-Werten) gelangt man zu den
folgenden Dissoziationsenthalpien pro Schritt; neuere, von
der gleichen Arbeitsgruppe!*3! ermittelte Werte sind in Klam-
mern () angegeben; AHS/(n—1) bei 298K in kcal fiir die
Bildung aus den Monomeren:

Cu,Cl,: keine Angabe (43.5); CusCl3: 63.5 (57); CusCls: 60 (54);
CusCls: 57 (keine Angabe); CuClg: 53.1(281

Die Struktur des Cu;Cl3;-Molekiils ist von Wong und Scho-
maker'*® durch Elektronenbeugung als ein ebener 6-Ring mit
2 CuCICu=90° bestimmt worden. Dies ist in Ubereinstim-
mung mit IR-spektroskopischen Messungen (Argon-Matrix)
von Cesaro et al.*%. Die gleichen Autoren nehmen fiir die
Struktur von Cu,Cl, einen stark deformierten Wiirfel an.
Jedoch erscheint im Hinblick auf Cu;Cl; eine planare Ring-
struktur fiir Cu,Cl, wahrscheinlicher, und auch deshalb, weil
in der Kristallstruktur von KCuO, KAgO sowie verwandter
Verbindungen die mit Cu,Cly und Ag,Cl, isoelektronischen
Baugruppen Cu,O%~ und Ag,O%~ mit quadratisch-planarer
Ringstruktur (x MOM =90°) auftreten!>!:%2,

(AgCl),: Uber das Massenspektrum des Silberchlorid-
dampfes liegen Beobachtungen mehrerer Gruppen vor!*3 =3,
Ubereinstimmend wurden die Molekiile AgCl und AgsCly
als Bestandteile des Dampfes erfafit. Bei besonders empfindli-

779



cher Messung waren jedoch auch Ag,Cl,, Ag,Cl,; und AgsCls
beobachtbar!®*®). Die umstrittene und wenig wahrscheinliche
Existenz des Molekiils AgsCl, bleibt hier unberiicksichtigt.

Im folgenden verwenden wir die aus der Temperaturabhén-
gigkeit der Dampfdrucke gewonnenen AH®-Werte von Wagner
und Grimley!®®; AH2/(n — 1) bei 950K in kcal fiir die Dissozia-
tion in Monomere:

Ag2Cl, (45.7); AgsCls (50.8); Ag.Cl, (48.1); AgCly, (46.2)

Die Strukturen der polymeren Silberchloridmolekiile diirften
denen von (CuCl), entsprechen.

( PdCl:),: Bei der Verfliichtigung von PdCl, (350°C) beob-
achtet man im Massenspektrometer bei einer Elektronenener-
gie von 15eV nur Pd¢Cly,-Ionen. Der Dampf besteht also
ausschlieBlich aus PdeCl;,-Molekiilen!®®!. Oberhalb 1000°C
ist das monomere PdCl, wesentliches Gasmolekiil (Gleichge-
wicht Pd¢+ Cl;==PdCl, ,[®!)).

(PtCl;),: Wird PtCl, bei 240°C im Ofen des Massenspek-
trometers verfliichtigt, so werden neben anderen Fragmenten
die Tonen (PtCl,); mit n=6 bis 1 in abnehmender Intensitit
beobachtet. Aus der Bestimmung der Auftrittsenergie ergibt
sich, daB Pt¢Cl,, das einzige Muttermolekiil ist/**: 2. Mono-
meres PtCl, , tritt im Gleichgewicht mit Pt und Cl, oberhalb
700°C in mit der Temperatur zunehmender Konzentration
aufl®3!. Pd¢Cl,, und PtsCl, , haben im Gaszustand mit grof3er
Wabhrscheinlichkeit die gleiche Struktur wie in den aus der
Gasphase abscheidbaren Molekiilgittern. Diese ist rontgeno-
graphisch bestimmt worden!®® %41, Die Bevorzugung des He-
xamers vor anderen Aggregationsstufen ist bei PdCl, und
PtCl, offensichtlich darin begriindet, daB allein diese Molekiil-
struktur zur quadratisch-planaren Koordination aller Pd(Pt)-
Atome fiihrt. Die gleiche Koordination findet man in den

unendlichen Ketten des festen «-PdCl,. Dieser Sachverhalt -

kommt auch in den AH®-Werten zum Ausdruck:

Pd,Cl,,, = 6PdCl,,;

2.9°

«-PdCl,, = PdCl,;

2.9°

AHO(298)= 306 kcal 8)
AHO(298)= 60kcal ©)

AHZ/(n—1) bei 298K in kcal (Werte nach!®%):
PdsCly; (61.2); PACl, ¢ (60)

Analog gilt fiir PtCl, (298K ; kcal®%):
AHE/(n—1): PtCly, (55); PtClays (54.9)
Wegen der Strukturanalogie wurde in diesen Fillen nicht

das fliissige, sondern das feste Dichlorid zum Vergleich heran-
gezogen.

CU3C13 Pt6C112 und

% CuClCu = 90° PdeClia

% C1CuCl = 150°
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3.2.3. Polymere mit Cl-Briicken und Metall-Metall-Bindungen

Der wichtigste Vertreter dieser Verbindungsklasse ist
Re;Cly, dessen Struktur im Molekiilgitter rontgenographisch
ermittelt wurde!6-671,

R83C19

Das Massenspektrum zeigt, da die Verbindung als Re;Clg
verdampft!®®-¢°! und daB die Re;-Einheit sehr stabil ist. Aus
den Atomabstinden ergibt sich, daB das Molekiil nicht nur
durch Cl-Briicken, sondern auch durch Re—Re-Bindungen
zusammengehalten wird. Eine gleichartige Situation liegt of-
fenbar bei den massenspektroskopisch beobachteten Molekii-
len W3Clo® und Tc;Cl; 517 vor. Diese Cluster werden hier
nur zur Abrundung des Bildes erwihnt.

4. 1:1-Heterokomplexe

So wie die Vereinigung von zwei gleichen Monomeren zum
Dimer (oder 1:1-Homookomplex) fiihrt, entsteht aus zwei
verschiedenen Monomeren der 1: 1-Heterokomplex, zam Bei-
spiel:

NaCl, + AlCl;, = NaAlCl,, (10)

Eine Zusammenfassung des heutigen Kenntnisstandes gibt
Tabelle 5.

ZweckmaBig ist es, die Gleichung fiir die Komplexbildung
so zu schreiben, daB sich die Koordinationszahlen nicht én-
dern, d.h. von den Dimeren auszugehen:

Y, NayCl, + Y ALCls == NaAlCl, {11)
Cl. c1 1. Cl cl. Cl
I ) '
Nal - Na \Al/f"\mi Nal"a1]
el c1” Xc1” a1 1’ a1

Allgemein formuliert:
“2A; + 4B, = AB (12)

Fiir einen solchen Vorgang ist die Entropiebilanz AS®= Null,
wenn man den geringen EinfluB der Symmetriezahl ¢ vernach-
ldssigt;

(o3

G(AB) :I

o_ _
48z=—Rln [( A2 0B

Auch AC, = Null reprisentiert eine gute Ndherung. SchlieBlich
wird auch AH® nur wenig von Null verschieden sein!!®”,
weil bei Reaktanden und Produkt die gleichen Verkniipfungen
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Tabelle 5. 1:1-Heterokomplexe. Vgl. [71]; die bereits dort angegebenen Litera-
turzitate werden hier nicht wiederhoit.

Tabelle 6. Y-Werte (298 K) fiir alkalimetallfreie { : 1-Heterokomplexe in kcal/
mol Komplex; Angaben ohne Literaturhinweis stammen aus [108].

Valenz der Beobachtete Komplexe
Kationen

1.1 AA'Cl; (A,A’=Li...Cs, vgl. Tabelle 7)
NaCuCl; [72]; TICuCl, [47]
AAgCl, (A=Li...Cs) [73]

1.2 NaBeCls; KBeCli;y; KMgCly; KCaCly; KSrCl,
ACrCl; (A=K, Rb, Cs) [74-76]
AMnCl; (A=Li...Cs) [77-79]
AFeCly (A=Li...Cs) [78, 80, 81]
ACoCl; (A=Li...Cs) [82, 83]
NaZnCly; KZnCl; [84]; T1ZnCl; [109]
ACdCl; (A=Na...Cs, T1)
ASnCl; (A=Na...Cs) [85-87]
APbCl; (A=Na...Cs, Tl)

1,3 AAICl, (A=Li...Cs) [88]; CuAlCl, [47, 89, 165]; AgCl/AICI;
[89]
GaGacCl, [20]; BiAICl, [90]
IninCl, [24]; AInClLy (A=K, Cs) [91, 92]; TIInCl4 [47]; CulnCL,
[47]
TITICI, [24]
AFeCl, (A=Na, K)
AScCly (A=Li...Cs) [41]
AYCly (A=Li, Na) [93]
ALnCly (A=Li...Cs, vgl. Tabelle 9)
NaBiCl, [94]

14 KThCls [95]; AThCls (A=TI, Cu, Ag) [47]
AUCIs (A=TI, Cu) [47]

1,5 NaCl/NbCl; [96]

22 CdPbCl,

2,3 BeAlCls; BeFeCls; BelnCls
ZnInCls; SnInCls
HgAICls [97]; SnBiCls [98]

24 BeZrClg; BeUClg; PbThCls [99]

33 AIGaCl,[100]; AIVCI, [101]; AIFeCli, [40,102,166];
AICI,/AuCl, [89]
AlISbClg; AlBiCle [103]
GalnClg [104]; AlInCle [167]
FeAuCl,
EuLuCls [105]

3,5 AlUClg; InUClg
AICI3/PCls [106]

44 ThUClg

nach Art und Zahl auftreten. Unterschiede von A und B
wirken sich iiber die Chlorbriicken hinweg nur schwach aus:

AH°(AB)="'4AH®(A;)+'2AH°(B)+Y (13)

Diese Betrachtung ist der klassischen Ableitung der Elektrone-
gativitidt von Pauling dhnlich, wobei Y dem Elektronegativi-
titsterm entspricht. Die Bedeutung von Y ist offensichtlich:
Man kennt die Dimerisierungsenthalpie von rund 50 Chlori-
den. Deren Kombination fiihrt zu n(n—1)/2=1225 Hetero-
komplexen vom 1:1-Typ. Mit brauchbaren Regeln fiir die
GroBe von Y sind die Bildungsenthalpien dieser Komplexe
verfiigbar, so daB3 sie in thermodynamische Rechnungen einbe-
zogen werden konnen. Im folgenden wird daher eine Systema-
tik der Y-Werte aufgezeigt, soweit dies die vorhandenen experi-
menteilen Befunde zulassen.

1. Fiir alkalimetallfreie Verbindungen MM'Cl, ist Y innerhalb
der Fehlergrenzen der MeBwerte Null (Tabelle 6).
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TIZnCly (—3.9) [109]; TICACly (—1.7): TIPbCls (—3.4); TlInCly (+0.7);
TIThCl; (~1.5); TIUCs (—2.9); CdPbCl, (—1.9); BeInCls (+ 1.1); ZnInCls
{+2.8): SnInCls (+0.9); PbThCls (—1.3); AlGaCle (—0.7) [100]); AlInCls
(—1.8) [167]; AlFeClg (0) [166]; GalnCl, (+0.7) [104]; EuLuClg (+2.5)
[105]; AIUCIg (+1.3) [19]; ThUCIs (—0.9)

2. Bei Kombination zweier Alkalimetallchloride AA'Cl; ist
Y klein, wird aber mit zunehmendem Unterschied der bindren
Komponenten deutlich negativer (Tabelle 7).

Tabelle 7. Y-Werte (ca. 1000 K) fiir gemischte Alkalimetallchlorid-1:1-Kom-
plexe in kcal/mol Komplex.

LiCI NaCl KCli RbCl CsCl
LiCl 0
NaCl 0
KCl —1.6 0
[110]
RbCI ~58 0[11] 0
[t1] —1.1 [110]
CsCl -7.0 -52 -27 -1.0 0
[11] [11] [11] [t10]
-56
[111]

Die Y-Werte in Tabelle 7 gelten fiir rund 1000K und mit
AS°(1000) = Null. Fiihrt man der Erniedrigung der Symmetrie-
zahl entsprechend AS®=RIn2=138 cal/K ein, so werden
die Y-Werte um 1.38 kcal positiver.

3. Heterokomplexe AMCI, mit A= Alkalimetall sind deutlich
stabiler als die unter 1. und 2. besprochenen Heterokomplexe.
Allerdings macht die Bestimmung zuverldssiger thermodyna-
mischer Daten wegen der Koexistenz mehrerer Gaskomplexe
(vgl. Abschnitt 6) und/oder wegen des Auftretens von Schmel-
zen als Bodenkorper besondere Schwierigkeiten. In manchen
Fillen fithrte dies zu abwegigen Werten fiir die Reaktionsentro-
pie, in anderen zu groBen Streuungen der abgeleiteten thermo-
dynamischen Werte. Die Zusammenstellung in Tabelle 8 ist
eine kritische Auswahl aus der umfangreicheren Literatur. Zum
Teil wurden auch Neuauswertungen vorgenommen. In allen
Fillen wurde AH® durch Einfiihrung von geschitzten AC,-
Werten auf 298 K umgerechnet. Zu CsLuCl, vgl. unten.

Tabelle 8. Y-Werte (298 K) fiir  : 1-Heterokomplexe, die ein Alkalimetallatom
enthalten in kcal/mol Komplex.

KMgCl;  —17.3 (£5) [112] KScCla  —12 (+2) [41]
KCaCly;  —174 (+4)[112] KLaCl,  —17.5 (+3)[113]
NaAlCl,  —13.0 (+3) [9, 108] CsLuCl,  —11 (+4)

NaSnCl;  —16.3 (43) [85] NaCuCl, ~— 68 (+3)[72]
KSnCly  —16.1 (+3) [86] NaZnCly — 4.5(+2)[114]
RbSnCl;  —16.2 (43) [87] LiFeCls  — 1 (+2) [115]
CsSnCl;  —16.2 (+3) [87] NaFeCls  — 8.8(+2) [116]

Aus Tabelle 8 gewinnt man den Eindruck, daf} die Y-Werte
fir M =Hauptgruppenelement einheitlicher sind (—13 bis
—17 kcal) als fir M= Ubergangsmetall (—1 bis —17 kcal).
Neue Messungen sind hier dringend erwiinscht.

Fiir die Systeme AC1/SnCl, (Tabelle 8), ACl/LnCl; (Tabelle
9) und ACI/ScCl;*"! findet man, daBl die GroBe von Y von
der Art des Alkalimetallatoms (A=Li...Cs) praktisch unab-
héngig ist.

Kombinationen von Alkalimetallchloriden und Lanthan-
oidchloriden wurden von Novikov et al. untersucht (Tabelle 9),
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Tabelle 9. AG°(1350K) fiir ACly+ LnCl; ;=*ALnCly; kcal/mol.

Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Y La Ce Pr Nd Pm Sm
Li  —126 —180 —147 —133
931 [117] [118] [119]
Na —163 ~25.5(2) -17.3 —171
[120] [121] [122,123] [122]
K —168 —18.38 -17.0 —153 —15.3 —158
[113] [113] [124] [124] [124] [125]
Cs —170 —15.6 —164 —114
[126] [127] [126] [119]

die fir die Bildung von ALnCl,, aus ACl, und LnCl;
Werte fiir AH° und AS° aus der Temperaturabhingigkeit
der Gleichgewichtslage ermittelten. Um den Einflul von
MeBfehlern klein zu halten, sind in Tabelle 9 nicht AH®-Werte,
sondern AG®-Werte fiir die mittlere MeBtemperatur (1350K)
angegeben. Hiernach besteht in der Reihe der Seltenerdmetalle
(ebenso wie bei Li...Cs) kein deutlicher Gang in der Stabilitit
der Komplexe.

Offensichtlich kann AG®(1350) mit Tabelle 9 auch fiir alle
nicht gemessenen Kombinationen ALnCl, mit guter Genauig-
keit abgeschitzt werden. Fiir den Ubergang zu anderen Tem-
peraturen empfiehlt es sich, AS®(298)= — 36 cal/K und AC, =3

cal/K einzufiihren. Auf diesem Wege wurde der Y-Wert fiir
den Extremfall CsLuCl, (Tabelle 8) erhalten.

5. GroBere Heterokomplexe

5.1. Ubersicht, Formeltypen, Strukturen

Aus Tabelle 10 geht hervor, dafl viele solcher Komplexe
bekannt sind.

Charakteristisch sind die folgenden Strukturtypen, wobei
auch hier die Bedeutung der Auffiillung der Koordinations-
sphire deutlich wird :

Molekiil Koordination
c1
NaCl- AlCl, Na_ [A] Na (2); Al (4, tetr.); C, -Symmetrie
c1 c1
c1 Cc1. cl
BeCl,- 2 AICY AL Be Al [B] Al (4, tetr.); Be (4, tetr.)
c1 C1 c1
c1_ C1
AlCl; - FeCly ‘ /Al Fe [C] Al (4, tetr.); Fe (4, tetr.)
AN
cl C1
cL. C1
FeClz - AuCl; Fe Au\ {D] Fe (4, tetr.); Au (4, plan.)
cl c1
PdCl; - 2 AICL e f1301
- 3 /Al Pd\ /Al\ [E] Al (4, tetr.); Pd (4, plan.)
c1 C1 cl
70N /Cl\
CrCly- 2 AlCl3 Cl-A1CI-Cr7Cl-Al-C1 (F] Al 4, tetr.); Crl (6, okt)['281,
Cl analog NiAl,Clg!'3%
~
,§\1—01/CI>A1:
CrCl; - 3 AlCl, c1—cf—cl (o)) Al (4, tetr.); Cr™ (6, okt)!'*"
clr cl
\ 7/
Al
/N
| A1 smg
UCl, " 2 AIC1y LCl—U—c1 [H] Al (4, tetr.); UY (6, okt.)
~Alscy i
C1
| Cl\/A1(
UCls - AlClg Cl—/—-llj——Cl 1) Al (4, tetr)); UY (6, okt.)!'”
cl &
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Tabelle 10. GroBere Heterokomplexe. Vgl. [71]; die bereits dort angegebenen
Literaturzitate werden hier nicht wiederholt.

Valenz der Beobachtete Komplexe

Kationen
1.1 LiCs,Cls
Li,CuCl;, LiCu,Cls; NaCu,Cl; [72]
TICu,Cly [47]: A,AgCls, AAg,Cly (A=Li...Cs) [73]
1,2 Na,Zn,Cls; CsCd,Cls; K,CdCl, (?) [84]
13 KsInCle (?) [91]
Cu,AICls, Cu3AlClg, CuAl;Cly, Cu,AlClg [47]
AgCI/AICL; [89, 96]
Cu,InCls, CusInClg, Culn,Cl, [47]
Ti,InCls [47]
1,4 Cu,;ThClg, CuTh;Cls; Cu,UCls [47]
T1,ThClg; T1,UCl; TIU,Cls [47]
2,3 Be;AICl;, BeAl,Clg, Bey Al Cly, BeaAlL,Cly 5
Be,InCl,, Beln,Clg, Be;3InCls
BeFe,;Clg, Be;Fe;Clyo, BesFe,Cly2
MAILCl, (M=Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Pb); M=Cr [128, 129],
M =Pd [130], M=Pt [131], M=Co [132-135], M =Cu [135,
136]
MFexClg (M=Mn, Co, Ni, Cd); (M=Meg, Ca, Sr, Ba) [135]
MCI2/AICT; (M=Fe, Cu, Ba) [96]: M=V [137]
MCl3/GaClz (M =Co, Ni) [96. 135]
MClyfFeCl3 (M=Fe, Cu [96]; M=Pd [89]
MACljp (M=Mg, Ca, Mn, Co)
CoAlL,Cly4 [133]; VAILCly, [101]
24 Be,UClg
33 AlZCrClyz; AlsNdCly2; ALNAClys; VALCls [101]; FeAl,Cly
[40]
MCl3/AICI; (M =8¢, Y, La, Mo) [96]; (M=Ru, Rh, Ir) [89];
M=Ln [138, 139]; M=U [140]; (M=Pu, Am, Cm) [139]
CrCl3/GaCl; [96]
MCl3/FeCly M=Y [96]; M=1r [89]
GdCl,/FeCl, [135]
34 Al,UCly4; In,UClyo
ThCl,-n AICl; (wahrscheinlich n=2) [96]
3,5 CrCly- m NbCls (wahrscheinlich m=3) [96]

Bei NaAlCl, [A] ist die Position des Na-Atoms (vor einer
Ecke, Kante oder Fliche des AICl,-Tetraeders) noch unge-
klért, jedoch ist die Position vor der Kante wahrscheinlich
(vgl. auch NaAIF,'43, LiAlIF,1143),

Die fiir BeAl,Cls [B] angegebene Struktur stiitzt sich auf
die Existenz der Molekiile AlICl;(BeCl;),AICl; mit n=1 bis
3 und deren wahrscheinliche Verwandtschaft mit den Tetra-
ederketten (BeCl,,;),. in der Struktur des festen BeCl,; vgl.
auch BeCl,/FeCl; und BeCl,/InCl; (Tabelle 10). Die Struktu-
ren [E] bis [G] und [I] entsprechen den beobachteten Ligan-
denfeldspektren. Die an CoCl;-2AICl; gemessenen Spektren
haben noch nicht zu einer eindeutigen Interpretation hinsicht-
lich tetraedrischer oder oktaedrischer Koordination von Co
gefithrt!?32.133],

Die Formel der folgenden Gaskomplexe verlangt das Bau-
element AL,Cl; (vgl. Abschnitt 6):

Cl\ /Cl\ - /Cl—j\\{\
NdClz -4 AlCl; [144] /Al /Nd\ /Cl [K]
Cl7 Cl—j/\%

N/
MCl; -3 AICI; [15] Cl CL Cl-AL
M = Mg, Ca, Mn, Co /Al\ /M\ /Cl (L]
» Ca, Mn, c1” e’ Sci-al

\/ \/
Al-Cl Cl-Al
7 N,/ N
CoCl; -4 AlCl3 [133] Cl\ Co L1 [M]
e e
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Die offenbar am Winkel Al—Cl—Al sehr bewegliche Bau-
gruppe Al,Cl, kennt man gewinkelt im Kristallgitter der Ver-
bindung Te4(Al,Cl4),!1*%1 und gestreckt in Schmelzen!!#®! mit
dem Gleichgewicht

2 AICI; + Al,Clg ==2Al,Cl7 (14)

Fiir TiCl, VCl, CrCl,, MnCls, FeCl,, CoCl,, NiCl,, CuCl,
in AICl;-Schmelzen folgt aus den Ligandenfeldspektren okta-
edrische Cl-Koordination fiir alle genannten M2*. Fiir die
Komplexe wird die Struktur

1 Cl 1 ell

Cl-Al-Cl-A liC le'\‘C I;A 1-Cl-A 1—\C1 [N]

c1’ c1” “ci C1
angenommen!!47),

Ringstrukturen, wie sie fiir CusCl; bekannt!*® und fiir
CuyCly, AgsCl;, Al;Cly anzunehmen sind, treten offenbar
auch bei Heterokomplexen auf. Hierfiir sprechen die folgenden
Verbindungsreihen:

\ 7/ \/ N/
- Cu_ AL AL AL
SO L o SR
Cu Cu Cu Cu cu A1 SA1 A1
c1 ~cr oI ~c1”’
CusCly Cu,AIC, CuAl,Cly AlClg
N/
G1-Cu—C1 Cl1-Cu-Cl c|:1—A1—<|:1
(Iju (lju (Iju (Iju ('Zu (Iju [P]
Cl-Cu—Cl Cl-Al-Cl Cl-Al-C1
/\ /\
CuCly Cu3AlCIg CuAl,Cly

Die Formeln mancher Komplexe zwingen zur Annahme
von Koordinationen, die man bei den festen Chloriden nicht
kennt. Dies gilt z. B. fir die Koordinationszahlen 3 und 5
in den Molekiilen TIPbCl; und TIThCls. Auch erscheint fiir
das Molekiil BeAICls die Anordnung zweier flichenverkniipf-
ter Tetraeder diskutabel, wihrend flichenverkniipfte Tetraeder
in Kristallstrukturen vermieden werden. Die im Koordina-
tionsgitter unendlich ausgedehnte Anionenpackung kann den
Kationen energetisch giinstigere Pldtze zur Verfiigung stellen,
als dies in kleinen Molekiilen moglich ist. Bei Riickschliissen
vom Koordinationspolyeder im Kristall auf die Molekiilstruk-
tur ist daher Vorsicht geboten. Dies gilt auch dann, wenn
»zufdllig” im festen Zustand eine Verbindung mit der gleichen
analytischen Zusammensetzung auftritt wie in der Gasphase.

5.2. Thermodynamik

Schon Dewing!**! und Papatheodorou!*** haben darauf hin-
gewiesen, daB das Ion M?* im Gaskomplex MAI,Clg dhnlich
gebunden ist wie im festen Dichlorid MCl,. In beiden Fillen
ist M2* von Cl~-Ionen umgeben. Die genauere Betrachtung
zeigt, daB zwischen der Anderung der Koordinationszahl
(AKZ) bei der Komplexbildung und der AH®-Bilanz ein deut-
licher Zusammenhang besteht. Ein Verlust an Koordinations-
energie verschiebt die AH-Bilanz zu positiveren Werten:
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NaCl, +FeCl, ;==NaFeCl, ,; AH(298)= +39kcal

KZ 6 6 2 4 AKZ= 6 (15
NaCl; +0.5Fe,Cl, ;==NaFeCl,  ; AH®(298)= + 22kcal 16

KZ6 4 2 4 :AKZ=—4 (16)
0.5Na,Cl, , + FeCly <>NaFeCl, ,; AH°Q98)= +8.Skeal .,

KZ 2 6 2 4 JAKZ=—2 (
0.5Na,Cl, , + FeCly == NaFeCl, ,: AHPQ98)=Okeal o

Kz 2 4 +x) 2 4 ; AKZ=(—x)

0,5Na,Cl, ,+0.5Fe,Cl, ;==NaFeCl, ;; AH®(298)= --8.8kcal
Kz 2 4 2 4 ;AKZ=0 (19)

Analoge Folgen gelten auch fiir andere Systeme.

Wird bei Reaktionen vom Typ Feststoff + Gas = Gaskom-
plex die feste Komponente so gewihlt, daB die Anderung
der Koordinationszahl AKZ bei der Komplexbildung mog-
lichst gering bleibt, so entspricht die Reaktionsenthalpie unge-
fahr der Schmelzwirme der festen Komponente (vgl. Tabelle
11): Der mit dem Ubergang fest — Gaskomplex verbundene
Verlust an Koordinationsenergie ist von dhnlicher Grofle wie
der beim Ubergang fest — fliissig. Fiir Abschitzungen kann
dies niitzlich sein.

Mit diesen Uberlegungen sind die Beobachtungen a) bis
d) im Einklang:

a) Der Komplex CoAl;Clg ist deutlich stabiler als der ent-
sprechende Nickelkomplex. Dies kommt auch in der fiir CoCl,
groBeren Transportrate bei chemischen Transportexperimen-
ten zum Ausdruck. Ganz in diesem Sinne unterscheiden sich
die Schmelzwirmen von CoCl, und NiCl, (Tabelle 11).

DaB die keine Metall-Metall-Bindungen enthaltenden Dichlo-
ride PdCl, und PtCl, trotz ihrer Clusterstruktur (MgCl, )
mit AlCl; Gaskomplexe (MAl,Clg) bilden, paBt in dieses Bild.

¢) Nach der hier erdrterten Vorstellung sollte AH® fiir die
Komplexbildung nach Tabelle 11 von der Art des dimer formu-
lierten leichtfliichtigen Reaktionspartners M,Cl, (Al,Clq,
Fe,Cly, Ga,Cls...) unabhingig sein. Tatséichlich sind die Bil-
dungsreaktionen fiir die Fe"-Komplexe um nur 2kcal/mol
starker endotherm als fiir die Al-Komplexe.

d) Beachtenswert sind auch die Reaktionen 14 und 17 in
Tabelle 11. In beiden Fillen wird UCly¢ in den Komplex
mit KZ=6 umgewandelt, wiahrend Al bzw. Tl ihre Koordina-
tionszahl nicht andern. Daher stimmen die AH®-Werte prak-
tisch iiberein.

Komplexe mit Formeln, die von den bisher betrachteten
,,Grundtypen abweichen, sind mit ihren thermodynamischen
Daten in Tabelle 12 zusammengestellt.

Auch hier verlaufen die wie frither (Tabelle 11) formulierten
Komplexbildungen schwach endotherm. Allerdings sind die
meisten der in Tabelle 12 angegebenen Werte mit einer erheb-
lichen Unsicherheit behaftet, was mit der Kompliziertheit der
betreffenden Systeme zusammenhéngt. Zum Teil sind auch
die Formeln der Komplexe noch nicht gesichert. So lassen
sich die Messungen im System CoCl,/Al,Cle so auswerten,
dafB} neben dem stark vorherrschenden Komplex CoAl;Clg
noch CoAl;Cl; ; oder aber CoAl,Cly 4 vorhanden ist!*3*]. Ver-
mutlich liegen sogar alle drei Komplexe nebeneinander vor.
Die Unsicherheit der Werte geht auch aus den groflen Entro-
picunterschieden bei Reaktionen gleichen Typs (Tabelle 12,

Tabelle 11. Thermodynamische Daten fiir die Bildung gréBerer Gaskomplexe. Zum Teil wurden die Literaturangaben neu ausgewertet (vgl. [108]) [a]. AH (schmelz)
gilt fiir den festen Reaktanden bei seiner Schmelztemperatur (Werte ohne Literaturangabe nach [148]).

Nr. Gleichgewicht AH%298} AS°(298} AC, Lit. AH%schmelz)

[keal/mol] [cal/K -mol] geschitzt beim Schmelzpunkt
[cal/K -mol] [kcal/mol]

1 MgCl, + Al,Clg,, = MgALCly, - 11 1.5 [15] 103

2 CaCly + AlCl,, = CaAl,Cly, 13 11 1 [15] 6.8

3 CrClyy +AlCle, = CrAlCly, 10 12 —t [128] 77

4 MnCl,, + Al,Cl, = MnALClg, 11 11 -1 [15] 90

5 CoCl,; + ALCle, = CoAl,Clg, 1t 10 1 [15. 132-135] 14.1

6 NiCly; +AlCle, = NiALCl,, 13 1 —1 [15] 18.5

7 CuCly + AlClg, = CuAlClg, 7 9 [136]

§  PACl,; +AlCle, = PAALCly, 8 10 -1 [130] 15

9 PCl,; +AlClg, = PIALCl,, 7 8 —1 [131]

10 MnCl,,+ Fe,Clg, = MnFe,Cly, 13 10 -1 [t5] 9.0

1 CoCly, + Fe,Clg, == CoFe,Clg, 13 10 -1 [15] 14.1

12 NiCl,; +Fe,Cls, = NiFe,Cl,, 15 10 -1 [15] 18.5

13 CdCl,, + Fe,Cly, = CdFeCl,, 13 10 —1 [15] 7.2

14 UCly; +AlClg, = UALCL,, 1 10 -3 [19] 10.7

15 NdCly, + 1.5A1,Cls, == NdALCI, ,, 1 2 0 [144] 120

16 ThCly, +TI,Cl,, = TI,ThCl,, 14 [7. 47, 99] 10.5 [149]; 14.7 [150]

17 UCl,; +ThCl,, = T1,UCl,, 9 [47] 10.7

[a] Weitere Angaben zur Bildung der Komplexe CuAl,Cly, CoGa,Cly, MgFe,Cly, CaFe,Cly, SFe,Clg, BaFe,Clg, GdFe,Cl,, vgl bei [135].

b) Chemische Transportexperimente mit MoCl,/Al,Clg und
WCl,/Al,Clg bei 500/400°C verliefen negativ!!®!l. Diese Di-
chloride haben die Strukturformel [ M Clg]C1,Cl,,,. Der feste
Zustand wird nicht nur durch Chlorbriicken, sondern zusitz-
lich durch Metall-Metall-Bindungen in den oktaedrischen Mg-
Gruppen stabilisiert. Damit konnen die keine Metall-Metall-
Bindungen enthaltenden Gaskomplexe energetisch nicht kon-
kurrieren. Das Fehlen von AICI3-Komplexen mit MoCl, oder
WCl; und die Existenz solcher Komplexe mit CrCl, 1d3t
sich so auf die Struktur der festen Dichloride zuriickfiihren.
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Nr. 1 bis 5) hervor. Die sonst so aufschluBreiche kritische
Betrachtung der Reaktionsentropie fithrt hier vorerst nicht
weiter, weil zuverlissige AS®-Werte fiir grolle Gaskomplexe
fehlen. Der bei der Bildung von Komplexen mit Al,Cl,-Ligan-
den eintretende Verlust an Translationsentropie wird offenbar
durch die groBe Vibrationsentropie in den vorwiegend ioni-
schen und daher leicht deformierbaren Komplexen nahezu
kompensiert. Ohne einen solchen Effekt wire die meflbare
Konzentration von Komplexen mit Al,Cl,-Liganden schwer
verstandlich, da das AH®-Glied aufgrund von Uberlegungen
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Tabelle 12. Thermodynamische Daten von Komplexen, die nicht den Grundtypen entsprechen.

Nr. Gleichgewicht AH(298) AS?(298) AC, Lit.
[keal/mol] [cal/K -mol] geschitzt
[cal/K -mol]
1 MgCl,, + 1.5A1,Cl, , = Mg(AICL)ALCl), - 0l ~ 65 1 [15]
2 CaCly ¢ + 1.5A1,Clg ; = Ca(AICL)ALCl,), 11.5 7.3 1 [15]
3 VCly e+ 1.5A1,Cle g == V(AICLNALCL,), 4.1 - 70 1 [101]
4 MnCly; + 1.5A1,Cl, = Mn(AICI)ALCL,), 9.2 6.9 1 [15]
5 CoCl,; + 1.5A1,Cle, = Co(AICH)AILCI,), 62 20 1 {15]
6 CoCly +2A1,Cle, = Co(Al,Clo)y, 11.9 9.1 3 [133]
7 CoCly; +2A1L,Cl,, = Co(Al,Cly), 10.5 55 3 {15.133]
8 NdCls; +2A1,Cle, = NA(AIC!),AL,Cly), 0 —16.1 35 [144]
9 VCly, +AlLCl,, = VCHAICL,),, 133 7.3 —~05 [101]
zur Koordination nicht fiir die Bildung des groBBeren Kompie- TiCly + ThClyy = TIThCls 45 AH®= — 27.3kcal (26)
. . . : — . 0 _
xes entscheidend sein sollte. Die Angaben von Dell’Anna und’ 2TICl, + ThCl, 3 =TI,ThClg,;  AH®=— 64.1keal 27
[133] e o . . . . .
Emmenegger fir Gl. (20} deuten in die gleiche Richtung: CuCl, + UCl,, = CuUCls,: AH= — 46.7 keal (28)
2CuCl, + UCl,, = Cu,UClg,; AH®=—101.6kcal (29)
Co(AICL,), 4+ Al,Clg , = Co(Al,Cl,), ,; AHO=3keal; 20)
AS° =2 cal/K TICl, + UCl,, = TIUCls: AH®= — 29.2kcal (30)
2TICl, + UCl,, =TLUCl,,; AH°=— 656kcal (31)
. . . . TICl, + 2UCl =TIU,Clg ; AH?= — 58.4kcal (32
6. Mehrere Komplexe nebeneinander im Gleichgewicht ¢ . B )
BeCl,, + InCl,, =BeInCls,;  AH°= — 250kcal (33)
Die K oexistenz mehrerer Komplexe ist in Gleichgewichtssy- 2BeCl, g + InCly y== Be,InCl, o3 AH%= ~ 53.0kcal (34)
stemen grundsitzlich zu erwarten. Bei den hier behandelten 3BeClyq + InCly o= BesInCly,g;  AH®= — 80.2kcal &8
Systemen kommt einem solchep Nebe‘nelgander verschiedener ZnCly , + InCly , =ZnlnCls AH= — 24.6 kcal (36)
Gaskomplexe wegen der vorwiegend ionischen und daher un- SnCl, , + InCl; , =SnInCl, ,; AH= — 24.5kcal (37

spezifischen Bindekrifte eine erhohte Wahrscheinlichkeit zu.
Damit stellt sich fiir jedes System die Frage, ob neben dem
bisher beschriebenen Komplex noch weitere beobachtbar sind
und in welchem MaBe die Anwesenheit dieser anderen Kom-
plexe die fiir den ,,Hauptkomplex“ ermittelten thermodynami-
schen Daten verfilscht haben kann. Thre experimentelle Beant-
wortung stof3t auf meBtechnische Schwierigkeiten. Dies gilt
auch fiir die sonst so aussagekriftige Massenspektroskopie,
bei der grofle, aus Halogeniden zusammengesetzte Hetero-
komplexe eine durchgreifende Fragmentierung erfahren kon-
nen.

6.1. Alkalimetallfreie Systeme

Zum Nebeneinander von Komplexen mit AlCl;- und
Al,Cl5-Gruppen, z. B. CoAl,Clg, CoAl;Cly; und CoAl,Clya,
vgl. Abschnitt 5.2. Der unbekannte 1:1-Komplex CoAlCls
kénnte — wie Abschitzungen ergeben haben!!®® - neben
CoAl,Clg von nur geringer Bedeutung sein.

Fiir Kombinationen, die TICI, CuCl oder InCl; enthalten,
sind quantitative Angaben vorhanden [GI. (21) bis (37)]*".

AH®= —279kcal
AH%= —50.0 kcal

TICl, + InCl;
2TICl, + InCl,,, =

= TIInCl,;
Tl,InCly, ;

21
22

Hier besteht insofern eine Unsicherheit, als das massenspek-
troskopisch beobachtete Fragment T1,InCl{ auf T1,InCls zu-
riickgefiihrt wurde. Bei alkalimetallhaltigen Komplexen, die
aber wohl einen Sonderfall darstellen, stammt A,MCIl{ vor-
wiegend von A,;M,Cls.

CuCl, + ThCl,, =CuThCls,; AH°=-— 463kcal (23)
2CuCl, + ThCl, ; = Cu,ThCle,;  AH®= —100.2keal (24)
CuCly + 2ThCl, 4 == CuTh,Cle ;;  AH= — 80.9kcal 25)
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Diese aus Massenspektren abgeleiteten Reaktionsenthalpien
haben Fehlergrenzen von ungefihr +2kcal. Eine kritische
Betrachtung fiihrt zu folgenden Schliissen:

a) Bei der 1:1-Addition von M'Cl an MCI, ist AH® grob
halb so grof3 wie bei der 2:1-Addition.

b) Die Aussage a) 1dBt sich insofern verfeinern, als M die
Koordinationszahl KZ=4 (TlInCly) oder 6 (Cu,ThClg,
TI1,ThClg, Cu,UClg, T1,UClg) deutlich gegeniiber KZ=5 be-
vorzugt, wie die AH®-Werte zeigen.

¢) Sind in groBeren Komplexen gleiche Zentralatome M
iiber Cl-Briicken miteinander verbunden, so ist deren Bildung
im Sinne der Reaktionsgleichungen (38) bis (44) energetisch
mit der Dimerisierung von MCI, vergleichbar, wobei sich
wiederum der EinfluB der Koordinationszahl bemerkbar
macht.

ThCl,,+ ThCl,, = Th,Clag; AH=—310keal (38)
CuThCl;s , + ThCl, ;, = CuTh,Clg g; AH®= —34.6kcal (39)
UClyy+ UCl,, = UClg,: AH=—26.1kcal (40)
TIUCls4+ UCl,, = TIUsClo,;  AH°=—292kcal (41)
BeCl,,, + BeCl, 4 = Be,Cl,,; AH®= -24.0kcal (42)
BeInCl; , + BeCl,, = Be,InCl, ; AH®= -280kcal (43)
Be,InCl, , + BeCl, ; = Be;InCly 4; AH®= —27.2kcal (44)

d) Die CuCl-haltigen Komplexe zeichnen sich durch eine
besonders grofle Stabilitdt aus. Das gleiche diirfte fiir AgCl-
Komplexe gelten. Dies ist mit der hohen Aggregationsenthal-
pie der Monochloride zu erkldren.

6.2. Alkalimetallhaltige Systeme

In groBeren Heterokomplexen, die neben dem Metallatom
M noch zwei Alkalimetallatome A enthalten, besitzen die
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Alkalimetallatome wegen ihrer niedrigen Elektronegativitit
eine positive Partialladung. Dieser Effekt ist im durch Elektro-
nenstoB primir entstehenden positiv geladenen Molekiilion
noch verstirkt. Durch ein solches Ladungsprofil ist die weitere
Fragmentierung vorgegeben. Sie fiihrt iiberwiegend oder aus-
schlieBlich zu M-armen, die A-Atome enthaltenden Fragment-
ionen, deren Herkunft nicht ohne weiteres ersichtlich ist. Der
RiickschluB von den Fragmenten auf den Ausgangskomplex
erfordert zusitzliche Untersuchungen, die an Chlorid-Komple-
xen noch fehlen. Im Falle von Fluorid-Komplexen wurden
jedoch vor allem von Sidorov et al. Methoden zur Entschliisse-
lung der Massenspektren alkalimetallhaltiger Gleichgewichts-
systeme mit mehreren Komplexen entwickelt!!*2!, Beispiele
fir auf diese Weise beobachtete Gaskomplexe sind:

System NaF/BeF,: NaBeF;, Na,BeF,, (NaBeF;),!!>3
System KF/AIF;: KAIF,, K,AIFs, (KAIF,),15
System NaF/GaF;: NaGaF,, Na,GaFs, (NaGaF,),!!*%

Die Chloridsysteme verhalten sich anscheinend anaiog, so
daB eine gewisse Systematik im Aufbau solcher Gleichge-
wichtssysteme erkennbar wird.

ACI/MCI;: Mit dieser Kombination wird in der Regel im
Massenspektrometer das Fragment AMCI3 beobachtet, das
eindeutig auf das Molekiil AMC]; zuriickzufiihren ist. Dane-
ben wurde mit A=K und M=Mn, Fe, Co, Ni, Pb das Frag-
ment A;MCI3 beobachtet!! 5], das einen weiteren Komplex
(A2MCly oder (AMCl;),) anzeigt.

ACHMCI;: Mit den Systemen KCI/AICI; und ACI/GaCl,
(A=Na, K, Rb, Cs) wurde massenspektrometrisch neben dem
von AMCI, stammenden Fragment AMCl{ noch A,MCIl}
beobachtet, das von A;MCls oder (AMCl,), herriihrt!!56),

7. Praktische Bedeutung von Gaskomplexen

Generelle Gesichtspunkte: Aus Halogenidmolekiilen aufge-
baute Gaskomplexe sind im kinetischen Sinne labil. Die im
Komplex gebundenen Komponenten AX,, und BX,, sind ohne
kinetische Hemmung fiir weitere Reaktionen verfiigbar, wenn
das die Thermodynamik verlangt.
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Abb. 1. Gleichgewichtsdriicke iiber festem Eisen(lll)-chlorid in Gegenwart
von Gallium(I1I)-chlorid bei Y P=1 atm.
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Die Verhiltnisse werden besonders iibersichtlich, wenn man
priift, wie ein vorgegebenes Gleichgewichtssystem durch
Zugabe des Komplexbildners verdndert wird. Beispiele hierfiir
zeigen die Abbildungen 1-4.
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Abb. 2. Gleichgewichtsdriicke iiber festem Nickel(1l)-chlorid fiir den Fall,
daB der Reaktionsraum bei 293 K mit einem (hypothetischen) Al,Clg-Druck
von 1atm beschickt wurde,

Abbildung 1 macht deutlich, daB der im reichlichen Uber-
schuBB zugesetzte leichtfliichtige Komplexbildner GaCl,
(Ga,Clg) eine betrichtliche Erhohung des totalen Fe-Gehaltes
der Gasphase bewirkt, obwohl die Komplexstabilitit nach

1/,Fe,Clg, + 1,Ga,Clg, = FeGaClg, (45)

mit log K,=Null (vgl. Abschnitt 4) gering ist.
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Abb. 3. Vergleich der Sittigungsdriicke tiber festem CoCl, sowie NdCls
mit den Gleichgewichtsdriicken der AlCl;-Komplexe. Fiillung des Reaktions-
raumes wie bei Abbildung 2.

Ferner ist wichtig, daB die relative Konzentration der Kom-
plexe mit steigender Temperatur abnimmt und dal es eine
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obere Grenztemperatur gibt, bei deren Uberschreitung die
Komplexbildung fiir praktische Zwecke zu vernachldssigen
ist, weil die nichtkomplexen Komponenten stark iiberwiegen
(vgl. Abbildungen 1-4 und 157,

£
S /
=10 } y
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0t . ; " .
600 70 800 900 1000
T K} —

Abb. 4. Gleichgewichtsdriicke der Fe-haltigen Molekiile iiber a-Fe;O; als
Bodenkorper, die sich in Gegenwart von HCl und GaCl; (Ga;Clg) einstellen,
wenn ) P=4atm und Ga/H =1. Dabei ist Ga/H = [P(GaCls)+2P(Ga,Cle)+
P(FeGaClg)] : [P(HCl)+ 2P(H,0)].

Tabelle 13 gibt einen Uberblick iiber die in groBer Zahl
bekannten komplexbildenden Systeme allein schon fiir den
wichtigen Fall, daB3 die leichtfliichtigen Trichloride AlCls,
GaCls, InCl; oder FeCl; als Komplexbildner dienen!! %%,

unter Bildung von AICl;-Komplexen im Zusammenhang mit
Studien zum ,, Aluminium(i)-chlorid-ProzeB (Isolierung von
Al durch chemischen Transport mit der reversiblen Reaktion
2 Alp+ AlCl; , =3 AICL,).

Bei der Gewinnung von Kupfer aus Kupfererzen hat sich
der sogenannte ,segregation process” bewihrt!’2l, Dazu wird
das oxidische Kupfererz in Gegenwart von NaCl, SiO,, C
und H,O, erhitzt. Zunichst entstehendes HCI fiihrt zur Bil-
dung von CusCl;,, das schlieBlich durch H, reduziert und
auf den kohlenstoffhaltigen K&rnern niedergeschlagen wird.
Nach der thermodynamischen Untersuchung des Prozesses
durch Grof und Stuart!?? ist dieses Schema insofern zu ergin-
zen, da} zwischendurch eine NaCl/CuCl-Schmelze entsteht,
und daB im folgenden Schritt neben Cu;Cl; , die Gaskomplexe
NaCuCl, und NaCu,Cl; wesentlich am Kupfertransport zum
Kohlenstoff hin beteiligt sind.

Bei der Umsetzung sulfidischer Kupfererze mit Chlor mit
dem Ziel, Cu in wasserlosliches CuCl, zu verwandeln, gleich-
zeitig aber die Chloride des Schwefels und des Eisens zu
verfliichtigen, fand Spreckelmeyer'*%%, daB bei hoheren Gehal-
ten an Eisen (FeCls) eine erhebliche Verfliichtigung von CuCl,
eintritt. Erklarung hierfiir gibt die Existenz des Gaskomplexes
CuFe,Clg, dessen reversible Bildung beim chemischen Trans-
port von CuCl, mit FeCly (Fe,Cls) beobachtet wurde!®®,

Gaskomplexe in Hochdruckentladungslampen : Mit Quecksil-
ber gefiillte Entladungslampen, die noch Argon als Ziindgas

Tabelle 13. Elemente, deren Chloride mit AICl; (oder GaCl,, InCl,, FeCl,) gasformige Komplexe bilden. Fettdruck bedeutet, daB die Bildung eines Gaskomplexes
nachgewiesen ist. () zeigt an, daB solche Komplexbildung als sicher anzunehmen ist, eine Untersuchung aber noch aussteht.

Li Be

Na Mg (o Fe"

K Ca Se Ti™ A% crt Mn" Fe"

Rb Sr Y (Zr) Nb Mo Tc Ru

Cs Ba La (Hf) (Ta) w Re Os
Ce Pr Nd Pm (Sm) Eu
Th Pa vy Np Pu Am

Co
Rh

Gd
Cm

B C N (8] F
Cu' Al Si P S Cl
Ni Cu" Zn Ga Ge As Se Br
Pd Ag Ccd In Sn't Sb Te 1
Pt Aul! Hg" Tl Pb Bi' Po At
Bi"l
T™e Dy (Ho) (Er) Tm Yb  Lu

Im folgenden wird anhand von Beispielen gezeigt, dafl die
Familie der Gaskomplexe auch praktisches Interesse verdient.

Gaskomplexe in der priparativen Chemie: Relativ schwer
fliichtige Halogenide (z. B. TiCl;, VCl;, CrCl;, MnCl,, FeCl,,
CoCl,, NiCl,, CuCl,, ScCl;, YCl;, LaCl;, ThCl,, UCly) lassen
sich mit leichtfliichtigen K omplexbildnern (AICl; oder GaCls,
InCl;, FeCls) im Temperaturgefélle chemisch transportieren
und somit bei viel niedrigerer Temperatur in Kristallen gewin-
nen, als dies bei einer Sublimation méglich wire!®®!. Die Kom-
bination dieses chemischen Transports, der fiir die Beweglich-
keit der Komponenten sorgt, mit anderen Reaktionen fiihrt
zu neuen Synthesewegen z.B. fiir CrC1,!*?°), Pd,AlI"®® oder
HgCr,Se,[°%1. Weitere Hinweise zu dieser Problematik hat
Emmenegger'**”! zusammengestellt. Beachtung verdient auch
die Trennung der Lanthanoide und Actinoide durch Gaschro-
matographie der Aluminiumchloridkomplexe!!38-13%],

Gaskomplexe bei technischen Fragestellungen: Bei Untersu-
chungen iiber die elektrolytische Aluminiumabscheidung aus
AlCl;-haltigen Schmelzen!! *®! beobachtete Grothe!'?, daB Al-
kalimetallchloride und auch Magnesiumchlorid im erheb-
lichen Mafle gemeinsam mit Aluminiumchlorid verfliichtigt
(vom anodisch entwickelten Gas weggetragen) werden. Eine
dhnliche Rolle spielt der gasformige Fluoridkomplex NaAlF,
bei der iiblichen technischen Aluminiumgewinnung!'%°!. De-
wing't beobachtete die Verfliichtigung von MgCl, und CaCl,
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enthalten, spielen wegen ihrer hohen Lichtausbeute eine wich-
tige Rolle. Thre Weiterentwicklung mit dem Ziel, die Lichtaus-
beute zu steigern und eine dem Tageslicht dhnliche Strahlung
zu erreichen, erfordert die zusitzliche Einfithrung anderer Ele-
mente, deren Atome in der Plasmasaule (ca. 6000 K) angeregt
werden. Der Gehalt solcher Elemente im Gasraum wird durch
ihren Sittigungsdruck bei der Temperatur der Lampenwand
(ca. 1000K) begrenzt. Diese Schwelle 146t sich iiberwinden,
wenn anstelle der Elemente deren Halogenide verwendet wer-
den. Die Halogenide werden im Plasma zerlegt und in der
Nihe der Lampenwand zuriickgebildet. Entscheidender Fak-
tor ist nunmehr der Sittigungsdruck der Halogenide an der
Lampenwand. Dieser ist bei besonders geeigneten Strahlern
wie Scandium oder den Lanthanoiden noch immer kleiner
als erwiinscht, was die Zugabe von Komplexbildnern zur Er-
zeugung von leichter fliichtigen Gaskomplexen wie AMI, na-
helegte, Beispiel: Scls+Nal!'®1; Cely 4 Nal+ Cs[l1627164]
Todide werden hier bevorzugt, weil sie — anders als analoge
Chloridsysteme — nicht zum Angriff der Wolframelektroden
(durch freies Halogen) fiihren.

Es ist anzunechmen, daf3 bald weitere Informationen zur
praktischen Nutzung von Gaskomplexen vorliegen werden.
Hierbei ist z.B. an die Ubertragung von Verunreinigungen,
aber auch an deren Fixierung (Maskierung) als Gaskomplex
bei der Darstellung dotierter oder hochreiner Stoffe zu denken.
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8. Offene Fragen

Die Chemie der Gaskomplexe ist heute weitgehend iiber-
schaubar, so daB3 auch die noch zu kldrenden prinzipiellen
Probleme genannt werden kdnnen. Aus der Sicht des Autors
sind das folgende:

1. Thermodynamik .

a) Die Basis fiir die Abschiitzung der Stabilitédt von 1 : 1-Hete:
rokomplexen, besonders von alkalimetallhaltigen Komplexen,
sollte durch zuverldssige Messungen erweitert werden. Ziel
ist eine Systematik der Y-Werte.

b) Die Analogie der Chloridkomplexe zu denen der Fluoride,
Bromide und lodide ist offensichtlich. Es wire wichtig und
niitzlich, quantitative Beziehungen zwischen den verschiede-
nen Halogeniden aufzudecken.

¢) Die heute iiblichen Niherungsformeln und Regeln zur
Abschiitzung von Normalentropien sind fiir kleine Molekiile
entwickelt worden. Sie versagen bei sehr grofen, ionisch aufge-
bauten Gaskomplexen. Dort fithren offenbar energetisch nied-
rige, leicht anregbare Vibrationen zu ungewohnlich hohen
Entropiewerten. Quantitative Untersuchungen hierzu sind
notwendig. Erfolgversprechend erscheint die Untersuchung
der IR- und Raman-Spektren von Gaskomplexen, die in einer
Matrix kondensiert werden.

d) Ein besonderes Problem stellt die Existenz von Gleichge-
wichtssystemen mit mehreren Komplexen dar (vgl. Abschnitt
6). Schon die Analyse solcher Gemische ist schwierig. Nach
Erarbeitung einer hinreichend breiten experimentellen Basis
miiBte das so gewonnene Zahlenmaterial auf systematische
Zusammenhinge hin untersucht werden.

2. Strukturen
Die bisher bekannten Strukturvorstellungen stiitzen sich mit
wenigen Ausnahmen auf Ligandenfeldspektren. Hierbei wird
freilich nur die Koordination des farbgebenden Kations erfaft.
Die Aussagekraft anderer Untersuchungsmethoden wird héu-
fig durch die komplizierte Zusammensetzung des Gleichge-
wichtsgases gemindert. Auch dabei konnte die Schwingungs-
spektroskopie mit Matrixisolierung weiterhelfen.

3. Bei prdparativen Arbeiten sollte die Existenz von Gaskom-
plexen und ihre Anwendung stirker in Betracht gezogen wer-
den. Einige der in der Gasphase existierenden Komplexe kon-
nen nach unseren Beobachtungen auch in unpolaren oder
wenig polaren Losungsmitteln erhalten werden. Untersuchun-
gen in dieser Richtung miissen fortgesetzt werden. Sie konnten
neue Reaktionsmoglichkeiten, besonders fiir die Verbindungen
der Ubergangselemente, eréffnen.

Herrn Dr. M. Binnewies bin ich fiir die erfreuliche Zusammen-
arbeit und die fordernden Diskussionen dankbar. Mit Dank aner-
kennen miochte ich auch die experimentellen Beitrdge der Mitar-
beiter M. Aits, W. Domke, J. Karbinski, J. Kriger, B. Kiifiner,
K. Lascelles, R. Lgumanns, H. B. Merker, J. Nowitzki, H.
Rabeneck, M. Trenkel, K. Wagner und H. Wiichter.
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