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Das AusmaB des Chloridioneniiberganges von Triphenyl-
chlormethan zu Metalichlorid wurde in Benzoylchlorid spektro-
photometrisch ermittelt und ergab folgende Reihung der Cl—-
Akzeptorstidrken:  SbCls ~ FeClz > GaCls ~ SnClsy > BClz >
ZnCly - TiCly > SbClg -~ AlCl3 » PCls. Die Cl—-Donorstirken
wurden spektrophotometrisch gegeniiber Eisen(ITI)-chlorid unter-
sucht: Et;NCI » AlCl3 ~ TiCly » SnCly » PCls > ZnClp >
SbCls ~ BCls » GaClz » SbCls ~ FeClg. Die Unterschiede
gegeniiber dem Verhalten in Phenylphosphoroxychlorid werden
auf die relativ schwicheren O-Donoreigenschaften des Benzoyl-
chlorids zuriickgefiithrt.

Ahnlich wie in Phosphoroxychlorid? und Phenylphosphoroxyechlorid?
wurden die an sich bekannten Chloridioneniiberginge in Benzoylchlorid -9
spektrophotometrisch untersucht. Als Chloridionendonor wurde Tri-
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phenylchlormethan verwendet, welches in reinem Benzovlchlorid eine

farblose Losung gibt. Erst bei Zusatz eines Akzeptorchlorides tritt Gelb-
farbung auf, wobei die Intensitdt der Bande zwischen 360 mp und 500 mu
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Abb. 1. Spektren von Ph,CCl in C,H,COCl in Gegenwart von Akzeptorchioriden (1:1). Zum
Vergleich die Kurve des Ph,COH in H,S80, (1)

(1) Ph,COH in H,80, (6 TiCI,
(2) SbOl, (7) ZnCl,
(3) GaCl, (8) SbCl,
(4) SnCl, (9) AICY,
(5) BOL, (10) P,

der Konzentration der [PhgClt-Ionen proportional ist (Abb. 1). Sie ist
damit auch ein Mal} fir die Bildung des Chlorokomplexes:

PhsCCl + MeCl, = [PhsCl+ [MeClnyi]-
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Abb. 2. Jobsche Kurven fiir Losungen Ph;CCl + MeCl, in Benzoylchlorid, Die Lage der Maxima
hinsichtlich # gibt das Reaktionsverhéltnis an

(1) 8nCl, (e~5-107% 4) % GaCl; (e~5+107%) (7) % ZInClL, (e~5-107%)
(2) 8bCl; (e~5-107%) (5) AlCl; (¢e~5+107%) (8) BCL (e~5-107%
(3) 8bCl; (e~5-107%) (6) ¥ TiCly (c~5-107%) (9) PCl; (e~5-107%)

Mit Hilfe der Methode der kontinuierlichen Variation nach Job®
konnte, da die Ausgangsprodukte Triphenylchlormethan und Metall-
chlorid jeweils in Benzoylchlorid nicht im sichtbharen Bereich absorbieren,

10 P, Job, Ann. Chim. [10] 9, 113 (1928).
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das Reaktionsverhiltnis festgestellt werden (Abb. 2). Demnach nehmen
Zinkchlorid, Gallium(IIT)-chlorid und Titan(IV)-chlorid zwei Chlorid-
ionen, alle anderen untersuchten Chloride nur ein Chloridion von Tri-
phenylchlormethan auf. Fir Titan(IV)-chlorid ist die Bildung des
[TiClg]~~-Ions schon frither auf konduktometrischem und potentiometri-
schem Weg festgestellt worden. Auffallend ist, daB8 Zinn(IV)-chlorid in
Benzoylehlorid mit Tetraalkylammoniumechlorid Hexachlorostannat gibt,
von Triphenylehlormethan aber nur ein Chloridion aufnimmt.

In Abb. 1 sind log £ der Losungen gegen die Wellenldnge bei Molver-
hiltnissen 1:1 enthalten. Daraus wurde direkt die Reihung der Cl--Ak-
zeptorstirken ermittelt, die folgendermaflen abnehmen: SbCls ~ GaCls ~
> SnCly > BCl3 ~ ZnClp > TiCly ~ SbCly > AlCl3 ~ PCls.

Aus den Bildungsgraden o« = L mit e= wurden Niherungs-
€

o CPh, (Ol
werte fiir die Bildungskonstanten der Chlorokomplexe erhalten (Tab. 1),

welche etwa um zwei GroBenordnungen héher liegen als in Phenylphosphor-
oxychlorid.

Tabelle 1. Scheinbare Bildungskonstante der Chlorokomplexe in

Benzoylchlorid
Chlorid K Chlorid K
FeCly < 104 ZnCls 60
SbCl; > 104 TiCl4 58
GaClg ~ 104 SbCls 1,8
SnCly 300 AlCls 1,5
BCl; 70 PCl; 0,2

Da die Dielektrizitdtskonstanten der beiden Lésungsmittel #hnlich
sind, werden Unterschiede in der Solvatation hiefiir mafigeblich seinil.
Fiir die bekannten Solvate des Benzoylchlorids sind verschiedene Struk-
turauffassungen diskutiert worden. Auf Grund der Infrarotspektren der
kristallisierten TiCls-Verbindung diirfte O-Koordination vorliegeni2.
Die vorliegenden Ergebnisse lassen jedoch erwarten, daB die Solvatbhindung
bei Benzoylchloridverbindungen wesentlich schwéicher sein wird als bei
Phenylphosphoroxychloridverbindungen.

Eisen(11I)-chlorid gibt in Benzoylchlorid bei ¢ ~ 10-3 eine rotbranne
Ldsung, welche nach Zusatz von Tetradthylammoniumchiorid gelb wird
und das [FeClg]—-Spektrum gibt, dhnlich wie in Phosphoroxychlorid 1

1 V. Gutmann, Osterr. Chemiker-Ztg., 62 (1961), im Druck.

12 B. P. Susz und D. Cassamatis, Helv. Chim. Acta 44, 395 (1961).

3 M. Baaz, V.Gutmann und L. Hibner, Mh. Chem. 92, 272 (1961).
J. Inorg. Nuecl. Chem. 18, 276 (1961).
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oder Phenylphosphoroxychlorid¢ (Abb. 3). Derselbe Ubergang wird
auch beim Verdiinnen beobachtet.

Fiigt man an Stelle des Tetradthylammoniumchlorids einen schwéche-
ren Chloridionendonor zur Eisen(III)-chloridldsung hinzu, so néhert sich
die Bandenkante je nach der Donorstirke mehr oder weniger stark dem
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Abb. 3. Spektren von Eisen{III)-chleridldsungen

(1) FeCl, in C,H;C0C1 (¢~5-107%) (4) FeCl; + Et,NC1 in CH,00Q)
(2) FeCl, in C,H,POCI, (5) FeCl; 4- Et,NC] in C;H,POCL,
(3) FeCly in POCI, (6) FeCl, + Et,NCl in POCI,

[FeCla]~-Spektrum. Die GroBe der Verschiebung kann als MaB der Cl--
Donorstarke herangezogen werden (Abb. 4) und fithrt zu folgender Rei-
hung: Et4NCl > A1013 > TlCLl > SHCLL > P015 > ZnClg > SbCl3 >
- BCL.

Antimon(V)-chlorid und Eisen(III)-chlorid sind in den Cl~-Donor—
Akzeptoreigenschaften in Benzoylehlorid dhnlich. Bei Zusatz eines zehn-
fachen Uberschusses von Antimon(V)-chlorid zu einer roten Eisen(IIT)-
chloridlosung verschiebt sich die Bandenkante ein wenig, zufolge des
Gleichgewichtes

(FeCls)sy + (SbCls)se = [FeCla]~ + [SbCly}*sv

Uberschul

14 M. Baaz, V.Gutmann und L.Hibner, Mh, Chem. 92, 135 (1961).
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Andererseits bewirkt Zugabe eines zehnfachen Uberschusses Antimon-
(V)-chlorid zu einer Tetrachloroferratlosung die Bildung geringer Men-
gen von solvatisiertem FeCls

[FeCly]~ 4 (ShCls) = (FeCls)sy -+ [SCle]-

Uberschub
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Abb. 4. Der EinfinB von Chloridionendonoren auf das Spektrum einer 5-1072m FeCl;-Losung
in Benzoylchlorid

(1) FeCl, (6) SnCl, + FeCl, = 1:1
(2) BCL, - FeCl, = 1:1 (7) TiCl; = FeCl; = 1:1
(3) 8bCl; 4 FeCl, = 1:1 (8) AICIL; + FeCl, = 1:1
(4) ZnCl, + FeCl, = 1:1 (9) Et,NCl + FeCl; = 1:1
(5) PCl; + FeCl, = 1:1 (10) AICl; + FeCl, = 10: 1

Bei gleichen Mengenverhéltnissen finden die angegebenen Reaktionen
jedoch nicht in nachweisbarem Ausmal} statt.

Die untersuchten Chloride verhalten sich in Benzoylehlorid als schwi-
chere Chloridionendonoren als in Phosphoroxychlorid oder Phenylphos-
phoroxychlorid. Da die Betédtigung als Chloridionendonor durch hohe
Solvatation begiinstigt und durch schwache Solvatation gehemmt wird 1,
weist dieses Verhalten ebenfalls auf die bei der Besprechung der Cl—-Ak-
zeptorstirken erwiesenen schwachen O-Donor-Eigenschaften des Ben-
zoylchlorids.
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Experimenteller Teil

Die Reinigung des Benzoylchlorids sowie der verwendeten Chloride
wurde schon frither beschrieben®, ebenso die Durchfithrung der spektro-
photometrischen Untersuchungen?.

Das Spektrum einer 10-2m FeClg-Losung mit PhsCCl konnte nicht
aufgenommen werden, da sich das Vergleichsspektrum nicht abgleichen
lie und durch die Umsetzung [PhsC]+ entstand, dessen Bande durch das
gleichzeitig entstehende [FeCly]--Spektrum gestért wurde.

Fiigte man zu einer 10-2 m FeCls-Losung, welche rotbraun gefirbt ist,
eine dquimolare Menge Kit4NCl, erhielt man nicht das reine [FeCls]~-Spektrum,
sondern ein Mischspektrum. Hiefiir mag die zu geringe Loslichkeit des Et,NCL
in Benzoylchlorid verantwortlich sein, welche jedoch ausreichte, um aus einer
5. 10-3m FeClg-Losung das [FeCly]--Spektrum zu erhalten.

In der Cl--Akzeptorreihe konnte die Stellung des HgCle wegen zu geringer
Loslichkeit nicht ermittelt werden.

Der Regierung der U.S.A. wird fiir die teilweise Unterstiitzung der
Untersuchungen gedankt.



