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Das Ausmal3 des Chloridioneniiberganges yon Triphenyl- 
ehlormethan zu MetMlchlorid wurde in Benzoylehlorid spektro- 
photometriseh ermittelt und ergab folgende lReihung der C1-- 
Akzeptorst/~rken: SbC15 ~ FeCI3 > GaC13 > SnC14 > BC13 > 
ZnC12 > TIC14 > SbC13 > A1C13 > PC15. Die Cl--Donorst~rken 
wurden spektrophotometriseh gegenttber Eisen(III)-ehlorid unter- 
sucht: EtaNC1 > A1C13 > TiCI4 > SnCI4 > PCI5 > ZnC12 > 
SbC13 > BC13 > GaCla > SbC15 ~ FeCla. Die Unterschiede 
gegeniiber dem Verhalten in Phenylphosphoroxyehlorid werden 
auf die relativ sehw~eheren O-Donoreigenschaften des Benzoyl- 
ehlorids zurfiekgefiihrt. 

Ahnlich wie in  Phosphoroxychlorid 2 und  Phenylphosphoroxychlor id  a 
wurden die an  sieh bekann t en  Chloridionentiberggnge in  Benzoylehlorid 4-9 
spektrophotometrisch untersueht .  Als Chloridionendonor wurde Tri- 

1 3. Mitt.: V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 404 (1957). 
2~I. Baaz, V. Gutmann und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 92, 590 (1961). 
M. Baaz, V. Gutmann und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 92, 582 (t961). 
V. Gutmann und H. Tannenberger, Mh. Chem. 88, 216 (1957). 

5 V. Gutmann und H. Tannenberger, Mh. Chem. 88, 292 (1957). 
6 R. Ch. Paul und G. Singh, Current Sci. [Indien] 26, 391 (1957). 
7 R. Ch. Paul, M. S. Bains und G. Singh, J. Indian  Chem. Soc. 35, 489 

(1958); 36, 183 (1959). 
s R. Ch. Paul, K.  Chander und G. Singh, J. Indian Chem. Soe. 35, 869 

(1958). 
9 R. Ch. Paul, J . S .  Johar und G. Singh, J. Indian Chem. Soc. 37, 195 

(1960). 
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phenylchlormethan verwendct, welches in reinem Benzoylchlorid eine 
farblose LSsung gibt. Erst bei Zusatz eines Akzeptorchlorides tritt Gelb- 
fgrbung a uf, wobei die Intensitgt der Bande zwischen 360 mb~ nnd 500 ml, 
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Abb. 1. Spektren yon Ph~CCI in C~I~sCOC] in Gegenw~r~ yon Akzeptorchloriden (1:1). Zum 
Vergleich die Xurve des Ph~COII in 1t2SO4 (1) 

(1) PhsCOIK in !%S04 (6) TiC]~ 
(2) SbCI~ (7) ZnCI~ 
(3) GaCl~ (8) SbCIz 
(d~) SnCl~ (9) Ale1. 
(5) BCIs (t0) PCI~ 

der Konzentration der [PhsC]+-Ionen proportional ist (Abb. 1). Sie ist 
damit aueh ein Mal3 ftir die Bildung des Chlorokomplexes: 

PhaCC1 -4- MeCln ~ [Ph3C] + [MeCln+ll- 
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Abb. 2. Jobsche :Kurven ffir LSsungen Ph3C01 -b MeCla in Benzoylchloricl. Die Lage der ~axhna 
hinsichtlich x gibt das Reaktionsverhg, ltnis an 

(1) SnCl4 (c~5.10 -4 ) (4) �89 GaCls (c~5'10 5) (7) �89 ZnC12 (c~5.10 -4 ) 
(2) SbCI5 (c~5.10 -5 ) (5) A1CI~ (c~5. i0 -8) (8) BCl3 (c~5.10 4) 
(3) SbCl~ (c~5"10 3) (6) ~TtC14 (c~5.10 4) (9) PCI~ (c~5-10 -~) 

M i t  I t i l f e  d e r  M e t h o d e  d e r  k o n t i n u i e r l i c h e n  V a r i a t i o n  n a e h  J o b  1~ 

k o n n t e ,  d a  d i e  A u s g a n g s p r o d u k t e  T r i p h e n y l e h l o r m e t h a n  u n d  M e t a l l -  

c h l o r i d  j e w e i l s  i n  B e n z o y l c h l o r i d  n i c h t  i m  s i c h t b a r e n  B e r e i e h  a b s o r b i e r e n ,  

lo p .  Job ,  A n n .  Chim.  [10] 9, 113 (1928). 
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das Reaktionsverhiiltnis festgestellt werden (Abb. 2). Demnaeh nehmen 
Zinkchlorid, Ga.llium(III)-chlorid und Titan(IV)-ehlorid zwei Chlorid- 
ionen, alle anderen untersuchten Chloride nur ein Chloridion von Tri- 
phenylchlormethan auf. Ftir Titan(IV)-ehlorid ist die Bildung des 
[TiC]6]---Ions sehon friiher auf konduktometrisehem und lootentiometri - 
schem Weg festgeste]lt worden. Auffallend ist, daft Zinn(IV)-chlorid in 
Benzoylchlorid mit  Tetraalkylammoniumehlorid Hexaehlorostannat  gibt, 
yon Triphenylchlormethan abet nur ein Chloridion aufnimmt. 

In  Abb. 1 sind log s der LSsungen gegen die We]lenl//nge bei Molver- 
h//ltnissen 1:1 enthalten. Daraus wurde direkt die Reihung der CI--Ak- 
zeptorstgrken ermittelt, die folgendermaften abnehmen: SbCI5 > GaC13 > 
> SnC]4 > BCla > ZnCI2 > TIC14 > SbC13 > AICI~ > PC15. 

E 
Aus den Bildungsgraden ~ = -  mit  ~ -  wnrden N/~herungs- 

~o CphacCI 
werte fiir die Bildungskonstangen der Chlorokomplexe erhalten (Tab. 1), 
welehe etwa um zwei GrSftenordnungen hSher liegen als in Phenylphosphor- 
oxyehlorid. 

Tabelle 1. S c h e i n b a r e  B i l d u n g s k o n s ~ a n t e  der  C h l o r o k o m p l e x e  in 
]3enzoy leh lo r id  

Chlorid K Chlorid K 

FeCI3 > 104 ZnCI2 60 
SbCI5 > 104 TIC14 58 
GaC13 ~ 104 SbC13 1,8 
SnC14 300 AICI3 1,5 
BCI~ 70 PC15 0,2 

Da die Dielektrizits der beiden L6sungsmittel i/hnlich 
sind, werden Unterschiede in der Solvatation hiefiir maBgeblich sein 11. 
Fiir die bekannten Solvate des Benzoylchlorids sind versehiedene Struk- 
turauffassungen diskutiert worden. Auf Grund der Infrarotspektren der 
kristallisierten TiCla-Verbindung dfirfte O-Koordination vor]iegen 12. 
Die vorliegenden Ergebnisse ]assen jedoch erwarten, daft die Solvutbindung 
bei Benzoylehloridverbindungen wesentlich sehw//eher sein wird als bei 
Phenylphosphoroxychloridverbindungen. 

Eisen(III)-ehlorid gibt in Benzoylchlorid bei c ~-~ l0 -s eine rotbr~une 
L6sung, welehe naeh Zusatz yon Tetrag~hylammoniumehlorid geIb wird 
und das [FeC14]--Spektrum gibt, //hnlieh wie in Phosphoroxyehlorid la 

11 V. Gutmann,  Osterr. Chemiker-Ztg., 62 (1961), im Druek. 
12 B.  P.  S u s z  und D. Cassamatis ,  I-Ielv. Chim. Aeta 44, 395 (196t). 
13 ll~[. Baaz,  V. Gu tmann  und L.  Hiibner, Mh. Chem. 92, 272 (1961). 

J. Inorg. Nuel. Chem. 18, 276 (1961). 
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oder Phenylphosphoroxyehlorid ~ (Abb. 3). Derselbe Ubergang wird 
aueh beim Verdtinnen beobaehtet. 

Fiigt man an Stelle des Tetra/ithylammoniumehlorids einen sehw/~ehe- 
ren Chloridionendonor zur Eisen(III)-ehloridl6sung hinzu, so ns sieh 
die Bandenkante je n~oh der Donorst~/rke mehr oder weniger stark dem 
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Abb. 3. Spektren yore Eisen(III)-chloridlSsungen 
(1) FeCI~ in C~H~COCI (c~ 5 .10  4 )  (4) FeCl~ + Et~NCt in C~HsCOC1 
('2) FeCI~ in C6H~POC12 (5) :FeCI~ + Et~NC1 in C~H~POCI,~ 
(3) FeCl~ in POCla (6) FeC13 -1- Et~NC1 in POCla 

[FeCla]--Spektrum. Die Gr62c der Verschiebung kann a]s MaB der C1-- 
Donorsti~rke herangezogen werden (Abb. 4) und fiihrt zu fo]gender gel- 
hung: Et4NC1 > A1C13 > TiCl~ > SnC14 > PC15 > ZnC12 > SbC]~ 

BCI~. 
Antimon(V)-chlorid und Eisen(III)-chlorid sind in den Cl--Donor-- 

Akzeptoreigenschaften in Benzoy]chlorid s Bei Zusatz eines zehn- 
fachen ~berschusses yon Antimon(V)-chlorid zu einer roten Eisen(III)- 
chloridl6sung verschiebt sich die Bundenk~nte ein wenig, zufolge des 
Gleichgewichtes 

(FeCla)sv + (SbC15)sv ~- [FeC14]- + [SbC14]+sv 
~berschug 

14 2/1. Baaz, V. Gutman~ und L. Hitbner, Mh. Chem. 92, 135 (1961). 
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Andererseits bewirkt Zugabe eines zehnfaehen ~berschusses Antimon- 
(V)-ehlorid zu einer TetraehloroferratlSsung die Bildung geringer Men- 
gen yon solvatisiertem FeCla 

[FeC14]- + (SbCls) ~ (FeC13)sv + [SbCI6]- 
OberschuB 
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Abb. 4. Der  EinfluB yon Chlor[dionendonoren a u f  das S p e k t r u m  einer 5 - 1 0  - 3 m  FeOls-LSsung 
in  Benzoylchlorid 

(1) FeCls (6) SnCh + FeCls = 1 : 1 
(2) BCI. + FeCls = 1 : 1 (7) TiCl~ + FeC13 = 1 : 1 
(3) SbCIs § FeC1. = 1 : 1 (8) A1Cls + FeCls = 1 : 1 
(4) ZnCl~ -k FeCls = 1 : 1 (9) E h N C I  + FeCls = 1 : 1 
(5) PCls § FeCI. = 1 : 1 (10) AICls + FeCI3 = 10 : 1 

Bei gleiehen Mengenverhgltnissen finden die angegebenen Reaktionen 
jedoeh nieht in nachweisbarem Ausmal3 start. 

Die untersuehten Chloride Yerhalten sieh in Benzoylehlorid als sehw&- 
ehere Chloridionendonoren als in Phosphoroxyehlorid oder Phenylphos- 
phoroxyehlorid. Da die Bet//tigung als Chloridionendonor dutch hohe 
Solvatation begiinstigt und dureh sehwaehe Solvatation gehemmt wird n, 
weist dieses Verhalten ebenfalls auf die bei der Besprechung der C1--Ak- 
zeptorst/irken erwiesenen sehwaehen O-Donor-Eigensehaften des Ben- 
zoylchlorids. 
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Experimenteller Tefl 

Die l~einigung des Benzoylchlorids sowie der verwendeten Chloride 
wurde schon fr6her beschrieben ~, ebenso die Durchffihrung der spektro- 
photometrischen Untersuchungen 3. 

Das Spektrurn einer 10-2m FeC13-LSsung mi~ PhsCC1 kormte nicht 
aufgenommen werden, da sich das Verg]eichsspektrum nicht  abgleichen 
liel3 und durch die Umsetzung [PhsC] + entstand,  dessen Bande dutch das 
g]eichzeitig en~stehende [FeC14]--Spektrum gest6rt wurde. 

Ffigte man zu einer 10 -2 in FeCls-L6sung, we]che rotbraun gef~irbt ist, 
eine gquirnolare ~r Et4NCI, erhielt man nicht das reine [FeC14J--Spektrum, 
sondern ein Mischspektrum. Hiefiir mag die zu geringe L6slichkeit des Et4NC1 
in Benzoylchlorid verantwortl ich sein, welche jedoch ausreichte, urn aus einer 
5 .  10 - a m  FeC]a-LSsung das [FeCl4]--Spektrum zu erhalten. 

In  der C1--Akzeptorreihe konnte die Stellung des I-IgCl~ wegen zu geringer 
L6slichkeit nicht  ermit tel t  werden. 

Der  Regierung der  U.S.A. wird fiir die teilweise Un te r s t i i t zung  der  

Unte r suchungen  gedankt .  


