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Die acide Sahchmelze N-Butylpyridinimchlorid/AlCl3 ist als 
Medium zur Dissoziation vcm Tritykhloriden gdgnet. Bese Re- 
aktion wurde iiber NMR-spktroskopische Sonden, pura-&ndige 
OCHr bzw. CF3Substituenten, verfolgt Fiir 44Tduormethyl)- 
triphenylmethylchlorid (2) konnte iiber eke Lhienformaoalyse 
die Aktivierungsenthalpie der Dissoziation AH * zu 86 f 10 kJ/ 
mol bestimmt wer&n. Der Vergleich mit thermodynamischen 
Daten zeigt, daB der kgangszustand in Produktn8.k liegt. 
Auch ohne Butylpyridinimchlorid bilden die aus Tritylchlorid 
(3) und AIC13 entstehenden voluminiisen Ionen ein bereits bei 
50°C schmelzendes Sdz. 

Carbenium-Ionen spielen in der organischen Chemie als 
reaktive Zwischenstufen eine bedeutende Rolle’). Derartige 
Elektronenmangelverbindungen lassen sich durch acide Me- 
dien stabilisierenL3), Bei der Abgangsgruppe Chlorid ist hier- 
fur AlC13 besonders geeignet z4). Extreme Aciditaten lassen 
sich durch Verwendung Aluminiumchlorid-haltiger Salz- 
schmelzen erzielen’). Im Gegensatz zu rein anorganischen 
Salzen konnen aus AlC13 und N-Butylpyridiniumchlorid 
(BPC) schon oberhalb von 27°C Schmelzen relativ geringer 
Viskositat erhalten werden’). Durch Anderung des Molver- 
haltnisses AlC13 zu BPC kann das Milieu vom Basischen 
(BPC-UberschuD) bis zum Sauren (A1C13-~berschuD) uber 
einen weiten Bereich variiert werden. 

Derartige Reaktionslenkungen uber das Medium sollen 
beispielhaft an Tritylchloriden analysiert werden. Die Bil- 
dung der jeweiligen Carbenium-Ionen 1aDt sich uber Sub- 
stituenten in para-Stellung wie OCH3 oder CF3 NMR-spek- 
troskopisch leicht verfolgen. Von besonderem Interesse ist 
die kinetische Analyse dieses Phanomens und inwieweit 
Analogien zu Losungsmitteln mit Akzeptoreigenschaften, 
wie SOz6,n oder Bronsted-Sauren 3), bestehen. Es sol1 der 
Frage nachgegangen werden, ob auch hier der wesentliche 
Effekt auf die Wechselwirkung von Anionen mit Sauremo- 
lekulen zuruckzufuhren ist. Weiterhin konnten relativ nied- 
rig schmelzende Salze entstehen, wenn in dem untersuchten 
System auf BPC verzichtet wird. Die Reaktion von AlCl, 
mit Tritylchlorid liefert namlich auch ein komplexes Anion 
und ein stabiles organisches Kation. 

Ergebnisse und Diskussion 
NMR-spektroskopiscbe Titrationen 

Aus der Lewis-Saure AlC13 und BPC bilden sich anioni- 
sche Aluminiumkomplexe8) und das Butylpyridinium-Ion 
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The acidic salt melt N-butyipyridinium chloride/A1Cl3 is a con- 
venient medium for the dissociation of trip1 chlorides. This re- 
action was followed by NMR spectroscopic labels, the p-substit- 
uents OCHl and CF3. An NMR-line shape analysis yields for 4- 
(tri!luoromethyl)triphenylmethyl chloride (2) an activation en- 
thalpy AH * of 86 * 10 kJ/mol. The transition state seems to be 
close to the products as can be deduced by cumparison with 
thermodynamic data The bulky ions formed from tdtyl chloride 
(3) and AlCb give a salt with a melting point of 50°C even in the 
absence of butylpyridinium chloride. 

BP+ gemaD den Gleichgewichten (1) und (2), wobei bei ei-, 
nem UberschuD von AlC13 zweikernige Aluminiumkomplexe 
entstehen. 

AICI, + BPC e AICI,- + BP+ (1) 

AICI, + AICI, e Al2CI; (2) 

~ - R C ~ H ~ ( C ~ H ~ ) Z C C ~  1: R = CH3O 

2:R = CF3 

3 R = H  

In der basischen Schmelze lost sich 4-Methoxytriphenyl- 
methylchlorid (1) nahezu farblos, ist also in diesem Medium 
undissoziiert. Im sauren Bereich beobachtet man dagegen 
eine fur das Carbenium-Ion charakteristische tiefrote Farbe 
der Losung. Dieses Phanomen wurde quantitativ mittels ei- 
ner NMR-spektroskopischen Verschiebungstitration an- 
hand der Methoxygruppe von 1 analysiert. Man erhalt fur 
deren chemische Verschiebung im untersuchten Tempera- 
turbereich von 30 bis 70°C ein kinetisch gemitteltes Signal, 
das sich synchron mit der Farbvertiefung nach tiefem Feld 
verschiebt. Die Titrationskurve ist in Abb. 1 dargestellt, wo- 
bei das Signal der Methylgruppe des BPC als Referenz” 
herangezogen wurde. Beim Molverhaltnis Lewis-Saure zu 
Lewis-Base (BPC + 1) von ca. 1 wird ein Plateauwert er- 
reicht. Da im aciden Medium Tritylchloride wie 1 Trityl- 
Ionen T+ bilden, laBt sich der Befund durch Gleichung (3) 
beschreiben. 

TCI + AIC13 e T+ + AICI, (3) 

Kinetik und Thermodynamik der Carbenium-Ionen-Bildung 

Die Sonde OCH3 liefert ein ausgemitteltes Signal fur Io- 
nogen 1 und das daraus gebildete Carbenium-Ion T+ = 4- 
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Abb. 1. 'H-NMR-Signal der OCH,-Gruppe von 4-Methoxytriphe- 
nylmethylchlorid (1). Chemische Verschiebung bezogen auf die Me- 
thylgruppe von BPC in Abhangigkeit der Zusammensetzung der 

Schmelze bei 64 "C 

l .L 

1.2 

CH3OC&(C6H~)2C+. Separate Signale werden jedoch fur 
die Verbindung 4-(Trifluormethyl)triphenylmethylchlorid 
(2) mit "F-NMR-Spektroskopie (bei 254 MHz) im Tempe- 
raturbereich von 30 bis 85°C beobachtet. Aus 2 bildet sich 
im Gegensatz zu 1 erst bei einem UberschuD an AlC13 
[n(A1Cl3) > n(BPC + 2)] das entsprechende Carbenium- 
Ion, da  CF3 destabilisierend wirkt. Mit zunehmendem AlC13- 
Gehalt der Schmelze nimmt die Intensitat des Hochfeldsi- 
gnals auf Kosten des Tieffeldsignals zu. Die CF3-Sonde im 
Carbenium-Ion (Hochfeldsignal) zeigt, relativ zur kovalen- 
ten Verbindung 2, in ubereinstimmung zu Untersuchungen 
in CH3CN/CF3C02H-Gemischen10' eine Verschiebung um 
1.3 ppm nach hohem Feld. Die Ermittlung der Lebensdau- 
ern r in den beiden chemischen Umgebungen erfolgte mit 
einer Linienformanalyse"). Die Ergebnisse sind in Abb. 2 
aufgefuhrt. Es ergibt sich fur die Dissoziation von 2 eine 
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Abb. 2. Reziproke Lebensdauern l/r von 0.14 M 4-(Trifluormethyl)- 
triphenylmethylchlorid (2) (0) bzw. dem hieraus entstandenen Car- 
benium-Ion (A) als Funktion der reziproken absoluten Temperatur 
nach einer Linienformanalyse iiber die CF3-Gruppe [70"C (0): Dis- 
soziationsgeschwindigkeitskonstante 1 / ~  = 18 5 4 s-'; Zusam- 
mensetzung der Schmelze: 2.58 mmol BPC, 2.82 mmol AIC13, 0.10 

mmol 21 

Aktivierungsenthalpie AH * von 86 f 10 kJ/mol und eine 
Aktivierungsentropie AS* von 29 f 15 J/K . mol. 

Fur das Ionogen 2 liegt im sauren Bereich der Schmelze 
das Gleichgewicht (4) vor. 

TCI + A12CIi $ T+ + 2AlCb- (4) 
TCI = 4-CF3CbHd(C6H&CCl 2 

Die im Gegensatz zu 1 beobachteten separaten NMR- 
Signale sind auf eine verminderte Dissoziationsgeschwindig- 
keitskonstante l/r (Abb. 2) zuriickzufiihren. Dies ist durch 
den destabilisierenden Effekt der CF3-Gruppe auf das Car- 
benium-Ion bedingt. Die Rekombinationsgeschwindigkeit 
wird in beiden Fallen bereits durch die starke Komplexie- 
rung des Chlorid-Ions erniedrigt [GI. (5)]. 

In nicht solvatisierenden Medien wie Dichlorethan ver- 
lauft dagegen die Bildung von Tritylchlorid (3) aus den Io- 
nen nahezu diffusionskontrolliert I*). 

Die Spektrenintegration zeigt, daD die Konzentration des 
aus 2 gebildeten Trityl-Ions mit steigender Temperatur zu- 
nimmt. Die van't-Hoff-Auftragung, Abb. 3, liefert als Reak- 
tionsenthalpie fur Gleichung (4) AHo = 9.8 +_ 2 kJ/mol. 
Die Dissoziation von 2 ist somit schwach endotherm und 
nicht wie bei Messungen am unsubstituierten Tritylchlorid 
(3) in SOZ6) exotherm. Mit der bekannten Reaktionsenthal- 
pie fur Reaktion (5)j3), ca. -84 kJ/mol (Fehlerbreite nicht 
angegebenl3)), erhalt man AHo = 94 kJ/mol fur Reaktion 
(6) von 2. 

TCI $ T+ +CI- (6) 

Dieser thermodynamische Wert ist ungefahr gleich groD 
wie die Aktivierungsenthalpie AH + der Dissoziationsreak- 
tion nach (4). Der ubergangszustand fur die Carbenium- 
Ionen-Bildung nach (4) ist also stark in Produktrichtung 
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Abb. 3. Auftragung der Gleichgewichtskonstante K fur die Carbe- 
nium-Ionen-Bildung aus 2 [GI. (4)] nach van't Hoff [25"C: K = 
2.4 _+ 0.2; Zusammensetzung der Schmelze: 2.58 mmol BPC, 2.82 
mmol A1CI3, 0.10 mmol 4-(Trifluormethy1)triphenylmethylchlorid 
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verschoben, d. h. es erfolgt bereits im Ubergangszustand eine 
weitgehende Ladungstrennung. 

Schrnelzen aus AIClj und Triphenylmethylchlorid (3) 
Mischt man 3 rnit AlC13 im Molverhaltnis 1 : 2 bei Raum- 

temperatur, so erhalt man ein orangefarbenes Pulver, das 
bei 50°C zu einer klaren tiefroten Losung schmilzt. Der Ver- 
gleich des 'H-NMR-Spektrums rnit Literaturdaten 14) be- 
weist die vollstandige Dissoziation des Ionogens. Die Mes- 
sung der Lcitfahigkeit ergibt iiber den erfaBten Tempera- 
turbereich von 50 bis 102 "C eine viskositatsbedingte 
Zunahme (bei 102°C spezifische Leitfahigkeit 6 . R-'  
cm-I). Die Reaktion von 3 rnit A1Cl3 liefert somit auch ein 
niedrig schmelzendes Salz. Die geringe Ladungsdichte der 
gebildeten Ionen bedingt eine kleine Gitterenergie, woraus 
der niedrige Schmelzpunkt resultiert. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Chernikalien: Die Darstellung und Handhabung aller Substanzen, 

wie des unsubstituierten Tritylchlorids (3) und dessen Derivate, 4- 
Methoxytriphenylrnethylchl~rid~~ (1) und 4-(Trifluormethy1)tri- 
phenylmethylchlorid") (2), bzw. des N-Butylpyridiniumchlorids 
(BPC)'), erfolgten unter nachgereinigtem Argon. Die verwendeten 
Losungsmittel wurden wiederholt mittels einer Saule, gefiillt mit 
Molekularsieb (Merck), dynamisch getrocknet. AIC13 (Alfa, 
99.997%) konnte unmittelbar eingesetzt werden. 

Schmelzen: Zu festem BPC in einem Schlenk-Rohr wurde unter 
Kiihlung rnit fliissigem Stickstoff festes A1C13 gegeben. Die Mi- 
schung wurde mit einem Glasstab fein zerrieben und vermengt. 
Beim vorsichtigen Entfernen der Kiihlung erfolgt die exotherme 
Bildung der Schmelze, wobei der ProzeB durch mehrmaliges zwi- 

schenzeitliches Abkiihlen wieder abgebrochen wird. Ansonsten ent- 
stehen infolge thermischer Zersetzung gelb bis dunkel gefarbte 
Schmelzen. 

Messungen: NMR-Spektren: JNM-PS-100 oder JNM-GX-270. 
Bei den Schmelzen wurde das *D-NMR-Signal des rnit [DJPyridin 
hergestellten BPC als Lock herangezogen. - Leitfahigkeitsmes- 
sungen wurden rnit einer selbst gebauten Brucke Is) durchgefiihrt. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 14470-28-1 1 2: 120264-99-5 1 3: 76-83-5 1 BP+AI?CIi : 67226- 
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