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Abstract — Homöocomplexes. Gaseous dimeric or polymeric

molecules having Cl-bridges are known in wide regions of the

periodic table (Na2Cl2, A12C16, Ti2C18, Cu3Cl3, Pd6C112).
The comparison of the enthalpies of dissociation of the

gaseous chlorides and the enthalpies of vaporization of the

liquids within the periodic table is helpful for the

estimation of enthalpies of dissociation.

Heterocomplexes are made by combination of two different

chloride molecules. Besides numerous 1:1 complexes (e. g.

T1PbC13, NaA1C14, CdPbC14, KThC15) also many larger com-
plexes (CoGa2C18, In2UCl10, CrAl3Cl12) are known. Formulae

types and heats of formation will be discussed. The

applications of gaseous complexes for chemical transport

reactions, for synthesis and other practical purposes are

mentioned.

Einleitung

Gaskomplexe mit Cl-DoppelbrUcken sind bekannt seit St. Claire Deville 1857

die dimere Natur des Aluminiumchlorids entdeckte. Erst 1948 beobachtete

Ionov massenspektroskopisch, daB auch Na2C12-Molektile in erheblicher Kon-

zentration auftreten. Heute weiB man, daB viele gasförmige Chloride mehr

oder weniger grol3e Anteile an Dimeren enthalten und daB manche Chloride

auch gröi3ere Polymere bilden (Dimere und Polymere werden als "Homöokomplexe"

bezeichnet).

Sind imMolekill M)M' die Metallatome M und M' verschieden, so gelangt

man zu "Heterokomplexen", deren Zusammensetzung und Struktur vor allem

durch die Koordinationszahl bestimmt wird. Verschiedene Forscher, insbeson-

dere Novikov sowie Dewing haben sich hiermit bereits befaBt.
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1:1 HOMöOKOMPLEXES

fiber die bisher bekannten dimeren Chloride und deren Dissoziations-

enthalpie unterrichtet Tabelle 1.

TABELLE I. LH (diss, 298) in Kcal/Mol Dimeres

L1C1 BeCI5 BC C N 0 P Ne
49,5 24,0 (6)

Ned MgC1, Aid5 Si P S Ci Ar
48,6 40,5 30,2

TICI3 FeCI3
40,6 35,4

KI CaCi2 ScCi3 TiC14 V CrCi2 MnCI2 FeC)5 dod5 NiC12 Cu ZnCI5 GaCI3 GeCJ4 AsCI3 Se Br Kr
45,0 50,3 48,8 (9) 49,3 38,9 37,0 36,5 34,6 26,5 21,6 (8) (9)

SnC14

(9)

RbCI SrCi YCI3 ZrCJ4 NbC)5 MoCJ5 To Ru Rh Pd Ag CdCI2 InC)3 SnC1, SbC)3 TeCI4 J Xe
42,9 51,2 49,6 15,3 (12) (12) 27,3 29,7 22,8 11,2 (15)

CsC1 Bad)2 Lad)3 HfC)4 Tad)3 WC)6 Re Os Jr Pt Au HgC1, TIC) PbC), Bid)3 Po At Rn
42,9 47,1 50,8 15,4 (12) (13) 13,0 29,1 30,5 15,4

Fr Ra Ac

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lui3
49,6

ThCI4 Pa tO)4 Np Pu Am
31,0 26,1

Schon hier zeigt sich, daB der Koordinationszahl (C.N.) wesentliche Be-

deutung zukoinmt: Hat das Dimere C .N. 4, dann ist H0 (diss.) relativ groB

(RbC1, SrC12, YC13), ist aber C.N. > 4, dann ist tH°(diss.) klein (ZrC14).

Wichtig ist auch die GröBe des Zentralatoms und die Zahl der Liganden (vgl.

die Folge LiC1, BeC12, BC13). Ferner ist beachtenswert, dalI sich das so

lange bekannte Molektil Al2Cl6 nicht durch eine besonders groBe Disso-

ziationsenthalpie auszeichnet (vgl. dagegen Tabelle 2). Keine merkliche

Konzentration von Dimeren enthält der Dampf der Chloride bei den auf der

rechten Seite im Periodensystem stehenden Elementen. Hier haben die Atome

entweder zu viele Liganden oder zu viele freie Elektronenpaare, so daB zur

Dimerisierung notwendige Lücken fehlen. (Zur weiteren Diskussion der Tabelle

vgl. Ref. 1,2).

Von Interesse ist die Reaktionsenthalpie für die Abspaltung Monomerer aus

Aggregaten verschiedener GröBe. Als extremsten Fall vergleichen wir die

Dissoziation des Dimeren mit der Verdampfung des Monomeren (bezogen auf

die Temperatur Tb, bei der der Dampfdruck des Monomeren 1 atm beträgt):

M2Cl2x,g = MClx,g + MClx,g; Ml°(diss.)

(MClx)fl = (MClx,l fl + MClx,g; iH°(verd.).

H°(diss,Tb) tH°(diss,Tb)= =f
H0(verd, mono, Tb) Tb.IIS°(verd, mono, Tb)
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1st f 1, so erhält man

Q = tH°(diss,Tb)/Tb = fS°(verd, mono, Tb) 22cal/0,Mol, also den Wert

für die normale Trouton'sche Verdampfungsentropie. Aus Tabelle 2 ist er-

sichtlich, daB tatsächlich in der Regel gilt

Q = 22 ± 3 call0, Mol, entspr. 92,1 ± 12 J/°, Mol.

TABELLE II Q = H°(diss,Tb)/Tb iii call0, Mol Dimeres

LiCI BeCl B C N 0 F Ne
27,7 28,6

NaCI MgCI, AICI3 Si P S CI Ar
25,7 22,0 40.4

TiCI3 FcCI3
33,9 33,8

XCI CaC12 ScCJ3 T1CI4 V ('rCI MnCI2 FeCL (oCI3 NiCI, Cu Zn('I, OaCl3 Ce('11 AsCI3 Sc Br Kr
24,4 21,1 38,3 29.8 24.3 23.9 25,9 26,3 25,0 33.7

RbCI SrCI2 YCI3 ZrCI4 NbCI MoCI Te Ru Rh Pd Ag CdCI2 mCI3 SnCI2 SbCI3 TeCI4 J Xe
24,1 20,8 24,8 23,2 20,6 33,9 21.9 21.1

CsCI BaCI3 LaCI3 mCI4 TaCI \V ftc (Is Ir Pt Au HgCI3 TICI PbCI2 13iCI3 Po At Rn
25,0 20,7 21,0 24,1 21.3 23,5 21,9 19,2

Fr Re Ac

Ce Pr Nd Pm Sm Eu (d Th Dv ho Er Tm b LuCI3
25,0

Th(14 l'a U('I4 Np Pu Am
22,9 21,7

Von besonderem Interesse sind die Chloride mit gröl3eren Q—Werten, wobei man

zwej Fälle unterscheiden kann:

a) Auch hier gilt, daB H°(diss,Tb) H°(verd, mono,Tb). Jedoch sind beie

Werte ungewöhnlich grol3. Dann ist auch tS°(verd, mono,Tb) besonders grol3

und somit auch Q. Dies gilt of fenbar für BeCl2 und CrC12 mit ihrer Ketten-

struktur im festen Zustand und möglicherweise auch in der Schmelze (?).

b) 1H°(diss,Tb) ist erheblich gröl3er als LIH°(verd, mono,Tb), so dai3.f 1.

Dagegen ist der Wert für S°(verd, mono, Tb) angenähert normal (LiC1,

NaC1, AlCl3, GaCl3, mCi3, FeCI3).

Besonders diese leichtflüchtigen Trichloride sind zur Bildung gröBerer Kon-

zentrationen von Heterokomplexen befähigt.

GRöSSERE HOMöOKOMPLEXE

Besonders diejenigen Chloride, deren Q-Werte groB sind, neigen dazu, auch

gröBere Aggregate (Trimere, Tetramere...) zu bilden. Für die Dissoziation

(MC1 ) = (n - 1)MC1 + MCi ; EHxn,g x,g x,g n
ist im Idealfall t1H/(n -1) = konstant, also unabhängig von der GröBe von n.

Dies trif ft innerhalb der MeBgenauigkeit für vorwiegend ionisch gebundene

Moleküle (LiCl, n = 2,3; NaCl, n = 2 - 4) zu. Sind dagegen die Atombindungs-

anteilestrukturbestimmend, so wird diese Regel durchbrochen (CuCl, n =

2 — 5; PdCI2, n = 1,6).
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1: 1 HETEROKOMPLEXE

In Analogie zur Kornbination von zwei gleichen Monomeren zum Dimeren

(1 1 Homookomplex), lassen sich auch zwei verschiedene Monomere kombinieren

Typische Beispiele für gasförmige 1:1 Heterokomplexe: L1C0C12, NaBeC13,

KFeC13, NaAlCl4, NaFeC14, KScC14, KLnC14, T1UC15

CdPbC14, BeAlCl5, ZnInCl5, PbThCl6, AlGaCl6, AlFeCl6, FeAuCl6, A1UC18, ThUd8

Bei der Abschätzung der Stabilität der Komplexe geht man am besten von den

dimeren Ausgangskomponenten aus; z.B.:

1/2 NaNa+ 1/2 ClNCl'vCl NaNAl
- \ Cl' Cl Cl NC1 NCl

In diesem Fall ist 0; ferner 1st bei Vernachlässigung des geringen

Einflusses dér Symmetriezahl 1S 0, und wenn schliel3lich H0 pro Bindung

konstant ware, so ware auch EH0c 0 (Ref. 3). Für die allgemeine Gleichung

1/2 A2 + 1/2 B2= AB
heiBt das, daB gilt

IH(AB) = 1/2 tH°(A2) + 1/2 LH0(B2) + Y,
wobei Y vor allem die Beeinflussung der Cl-Brücken durch die unterschied-

lichen Atome A und B erfaBt. Dabel gilt (Ref. 2):

(a) für alkalifreie Systeme ist Y0

(b) für Kombinationen von zwei Alkalichloriden liegt Y zwischen 0 und -29

kJ/Mol Komplex (Ref. 2).

(c) für die Kombination eines Alkalichlorids mit einem Nichtalkalichlorid

liegt Y zwischen -21 und -71 kJ/Mol Komplex (Ref. 2).

GRöSSERE HETEROKOMPLEXE

Beispiele für solche Komplexe:

Li2CuCl3, Cu2A1CI5, Be2AlCl7, Be2AlCl10,

MA12C18
(M = Be, Mg, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt, Pb)

A13NdC112, Al3CrCl12, A12UC110
Auch hier ist die Stab,ilität abschätzbar. Für

MC12,f + Al2Cl6,g
=

MA12C18,g
gilt etwa H0 + 46 kJ/Mol und LS° + 46 J/°, Mol, ohne Rücksicht auf

die individuelle Natur von M.

Für die Stabilität ist die Koordinationszahl von 'M wesentlich. Dies gilt

of fenbar auch für die Strukturen der Komplexe, obwohl hier noch erhebliche

Unklarheiten bestehen. Betrachtet man z.B. den Komplex MA12C18, so hat

Al stets die C.N. 4, M kann jedoch zwischen den Flachen der AlCl4-Tetra-

eder stehen (C.N. = 6) oder zwischen den Kanten (C.N. = 4). Optische

Spektren sind hier nicht immer eindeutig. Für Cu in CuAl2Cl8 nimmt Emmen-

egger (4) sogar C.N. = 3 an.
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Im System mit einwertigem Kupfer sind Ringstrukturen wahrscheinlich:

V V V
/CUN VAIN /AIN VAIN

CI CI CI CI CI CI CI Cl

Cu cu CL )< >A'I AK
•

•Ncv' Ncv"
Weitere Beispiele siehe bei (Ref. 2).

Eine besondere Schwierigkeit besteht drin, daB oft mehrere Komplexe im

Gleichgewicht nebeneinander auftreten.

PRAKTISCHE BEDEUTUNG VON GASKOMPLEXEN

Geht man von den praktisch besonders wichtigen leichtflUchtigen Komplex-

bildnern Aid3, GaC13, mCi3, FeC13 aus, so gelangt man zur Tabelle 3.

TABELLE III Elemente, deren Chloride mit A1C13 (oder FeC13)

gasförmige Koxnplexe geben, sindmit + markiert.
Li Be B C N 0 F
Na Mg Cr' Fe' Cu' Al Si P S CI
— ± + + +
K Ca Sc Ti3 V Cr' Mn' Fe' Co' Ni' Cu' Zn Ga' Ge As Se Br± + (r) ± + + + + + + +
Rb Sr Y Zr Nb' Mo' To Ru Rh3 Pd' Ag Cd In Sn' Sb' Te J
— (—) + (+ ± + + ± + + + (+) (+) ±
('. Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt' Au'Hg'Tl Pb Bi' PoAt

+ (- (—) + + + + (+) + +
• Bi'

+
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Td Dy Ho Er Tm Yb Lu
+ ± + + (+)+ ± + + (+)(+)+ + ±

Th' Pa TJ'' Np Pu Am
+

+ bedeutet, daB die Bildung eines Gaskomplexes mit Aid3

(oder FeC13) nachgewiesen 1st.

(+) zeigt an, daB soiche Kompiexbildung als sicher anzunehmen

ist, eine Untersuchung aber noch nicht vorliegt.

Wichtig 1st, daB die so in die Gasphase gehobenen Verbindungen MCiX ohne

merkliche kinetische Hemmungen für weitere Reaktionen verfUgbar sind. Man

kann daher Chloride (z.B. ScC13, TiCl3, VC13, CrC13, CrCl2, MnCl2, FeC12,

CoC12, NiC12, CuC12.....) mit A1C131GaC13 und FeC13 chemisch transportieren
(Ref. 5). Dies bedeutet auch, daB der Transport von Metallen (Cu, Ag, Au,

Ru, Rh, Pd, Pt) unter Mitwirkung der leichtflUchtigeri Trichioride als

Komplexbiidner ermögiicht wird. Z.B. wird Pd aus der 4000C-Zone zur 9000

C-Zone transportiert (Ref. 6):

Pd + Cl2 + Fe2C16
=

PdFe2C18 ; 400-49000C
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Von Interesse sind auch die Synthesen vieler oxidfreier Halogenide bei

niedriger Temperatur (300°C), z.B. auch von CrCl2 (Ref. 7), ferner Syn-

thesen von HgCr2Se4 (Ref. 5) und von Pd2Al (Ref. 6), also Synthesen, bei

denen die Zugabe von A1X3 den Umsatz fördert oder Uberhaupt erst möglich

macht, z.B.

2 Pdlf + 2 J2 + 2
A12J6-+2 PdA12J8,g

2 PdAl2J81g — Pd2Ali ÷ 3 AlJ3, +

Gaskomplexe sind bei der gaschromatischen Trennung Seltener Erden anwend—

bar (Ref. 8), und sie spielen eine Rolle bei Erzchlorierungen (CuCl2-Trans-

port durch FeCl3 (Ref. 9).), bei der Gewinnung von Kupfer aus Kupfererzen

(Ref. 10) und in Hochdruckentladungslampen (Ref. 11). Weitere Anwendungen

sind zu erwarten.

Die hier zumeist für Chloride dargelegten Verhältnisse sind in der Regel

auf Bromide und Jodide und mit Einschränkungen auch auf Fluoride - über-
tragbar.

REFERATE

1. H. Schafer u. M. Binnewies, Z. anorg. allg.Chem. 410, 251—268 (1974).

2. H. Schafer, Angew. Chem. 88, 775—789 (1976).

3. G. I. Novikov u. F.G. Gavryuchenkov, Russ. Chem. Rev. 36, 156-163 (1967).

4. F.P. Emmenegger, C. Rohrbasser u. C.W. Schlapfer, Inorg. Nuclear Letters

12, 127—131 (1976).

5. H. Schafer u. M. Binnewies, W. Domke u. J. Karbinski, Z. anorg. allg.

Chem. 403, 116—126 (1974).

6. H. Schafer u. M. Trenkel, Z. anorg. allg. Chem. 414, 137-150 (1975).

7. K. Lascelles, R.A.J. Shelton u. H. Schafer, J. Less-Common Metals 29,

109—111 (1972).
• 8. T.S. Zvarova u. I. Zvara, J. Chromatography 44, 604-608 (1969).

9. B.W. Spreckelmeyer, BRD Offenlegungsschrift 2 216 807 (1972).

io. P. Grol3 u. M.C. Stuart, in 0. Kubaschewski, Proc. Symp. Metall. Chem.,

London !21a; 5. 499.

11. R.J. Zollweg, C.S. Liu, C. Hirayama u. J.W. McNall, IES Trans. 1975,

249—253.




