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ZnC12, BC13, A1C18, FeCI3, TiCla, SnCla und SbC15 und wahr- 
scheinlich auch 1-IgC12, SbC12 und PC15 reagieren in Phenyl- 
phosphoroxychlorid mi t  Triphenylehlormethan im Verhi~Itnis 
1:1. Es handel t  sich dabei um Ionisationsgleiehgewichte der 
Form 

Ph3CC1 -~- MeCln ~ [Ph3C] + [MeCln + 1]-. 

Eine Dissoziation der Ionenpaare t r i t t  in vergleiehbarem Umfang 
nieht auf.- Die Akzeptorst~rken gegeniiber Chloridionen nehmen in 
PhPOCI~. in tier Reihenfolge FeC13 ~ SbC15 > SnC14 > BC12 

ZnCI2 ~ TIC14 > A1C12 ~-~ HgCI2 > SbCla > PC15 ab. 

Bei  den bisherigen Unte rsuchungen  in Pheny lpbosphoroxych lo r id  
wurde eine Anzahl  n ieht -polarer  Chloride auf ihre Eigenschaf ten  als 
Chlor id ionen-akzeptoren  durch  konduk tomet r i s che  und po ten t iomet r i sche  
T i t r a t ionen  mi t  Te t r a i i t hy lammoniumch lo r id  untersu ch~ 2 Dabe i  wurde 
die Bi ldung  yon Chlorometa l la ten  beobach te t  und  die Anzahl  der  fiber- 
gehenden Chloridionen so~de die re la t ive  l%eihung der  Akzeptors t i i rken  
der  Chloride bes t immt .  Ahnl ich  wie zur  Un~ersuchm~g der  I)onorst~irken 
der  Chlor id ionendonoren wurde  nun die spek t ropho tomet r i sche  Methode  
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herangezogen 3, wobei  T r ipheny lch lo rme than  als Chlor idionendonor  ver- 
wendet  wurde,  

Undissozi ier tes  T r ipheny leh lo rme than  absorb ie r t  n~r  im UV;  ers~ 
wenn die kova len te  C--C1-Bindung under dem Einf lug eines ionisierenden 
LSsungsmit te ls  oder  eines ChloridionenakzeI0tors ionisier t  wird, t r ier  eine 
t~ande zwisehen 360 und 500 m ~  auf, die mi t  der  Absorp t ion  des P h s C O K  
in konz. Sehwefels~ure ident iseh  is t  und daher  dem [Ph3C]+-Ion zuzu- 
sehreiben ist. Diese Ta~sache wurde sehon Irfib.er sowohl zum Nachweis  
der  Ionisa t ionsf~higkei t  yon  LSsungsmi t te ln  ~-6 als aueh zum Vergleieh 
der  A k z e p ~ o r s ~ r k e n  yon CMoriden verwende t  7-9. Da  die L6sung des 
PhaCC1 in PhPOC12 farblos is~, g ibt  die bei Akzep to rzugabe  auftrer  
Gelbf/~rbung die Lage  des Ionisa t ionsgle iehgewiehtes  mi t  dem Akzep to r  an. 

Die Reinigung des PhPOC12 wurde schon besehrieben a. Ph3CC1 wurde 
mehrfaeh aus einer LSsung yon Benzol und wenig Acetylchlorid dutch F/~llen 
mit  Petrol/ithei' ~mkristMlisiert. Rein weige Kristalle,  Schmelzpunkt 112 ~ 
Die Chloride wurden wie fr~her besehrieben verwendet. 

Zur Messung wurden die zuerst hergestellten Ausgangsl6sungen yon 
etwa 10 -a oder 10 -'~ Mot/1 nach der Methode der kontinuierl iehen-Variation 
gemisehtl~ 1~ und meis~ bei 8 verschiedenen Wellenl~ngen zwisehen 360 
und 480 m~ n i t  einem Beckman DU-Photometer  bei 20 ~ gemessen. Die 
farblosen Metallehloridl6sungen wurden mit  PhsCC1 gegen reines PhPOC12 
als Standard,  die des TIC14 und SbCI~ gegen jeweils gleiehkonzentrierte 
LSsungen ohne Ph3CC1 gemessen. Das war m6glieh, weil einerseiVs TiCla- 
und SbC15-Spektren beim (;rbergang in die Chlorokomplexe sieh nieht wesent- 
lich gndern, andererseits der Bildungsgrad ~ erwartungsgem~g eine GrSgen- 
ordmmg yon Prozenten nieht /iberstieg. Nur beim FeC13 wurde sowohl 
eine reine EisenchloridlSsung als Standard  als aueh gegen eine PhPOCI~- 
LSsung als Standard  gemessen, wobei im letzteren Fal l  die Eigenextinktion 
des FeC18 abgezogen wurde. Beide Versuehe zeigten dieselben Ergebnisse. 

1. Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e i s  d e s  T r i p h e n y l c a r b o n i u m - I o n s  

Die L6sungen aller un te r sueh ten  Metal lehlor ide  wurden du tch  Zusatz  
von Ph3CC1 gelb gef~rbt.  Das Spek t rum des [PhaC]+-Ions is t  dureh  
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Messungen yon Triphenylc~rbinol in 98proz. I-~sSOa4, r~ und durck Mes- 
sungen yon PhsCC1 in Nitromethan bekannt ~2. Es besitzt eine Bande 
zwischen 360 und 500 m~ mit einem Doppelmaximum bei 430 und 410 m~ 
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Abb. 1. Spektren verschiedener ~etallchloridl5sungen mit  Ph3CC1 in PhPOC]2. Zum Vergleich die 
Kurve des PhaCOH in 98proz. H2S0. (1) 

(2) :FoC13 (7) ZnC12 
(3) SbC]5 (8) ]~gCl.. 
(4) SnC]~ (9) A1CI~ 
(5) BC]3 (10) SbCls 
(6) TIC14 

12 j .  W.  Bayles, J .  L.  Cotter und A.  G. Evans,  J. Chem. Soc. [London] 
1955, 3104. 
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und dazwischen einem flachen Minimum bei 420 m~, Das Maximum bei 
430 m,~ is~ etwas hSher sis d.as bei 410 m~. 

In  Abb. 1 sind neben der Standardkurve des Triphenylcarbinols in 
Sehwefels~ure ~ueh die Bandenspi~zen des Triphenylehlormethans in 
versehiedenen Chloridl6sangen in PhPOCI~ bei Kor~zentra~ior~e~ yon 
etwa 10 .3 und einem Molverh/~l~nis Ph3CCI:MeCIn = 1:1 einget, ragen. 
Die Band.e ]iegt an der erwarteten Stelle; start  des Doppelmaximums 
finder sieh jedoeh nur ein flaehes versehmiertes einfaehes Maximum; 
meist liegt die maximale Ex~inktion bei 430 m~z. Die Banden von FeC13, 
SnC14, ZnC12 und ItgC12 sowie A1C13 zeigen weitgehende [J%ereinstimmung 
mit der Form des Spektrmns des [Ph3C]+-Ions; beim BCla ist die Bande 
wesentlieh sehms beim TIC14 and SbCI5 breiter als erwar~et. Die 
Abweiehung ist beim TIC14 m6glieberweise auf Schwierigkeiten bei der 
?r gegen einen gleieh absorbierenden Standard zurfiekz~fiihren. 
Beim SbC13 k6nnten die geringen Effekte fiir das Verschwimmen der 
Kurve  verantwor~lieh sein. 

Ubereins~immend folgt aus den Spektren, dab PhaCC1 in PhPO012 
bei Gegenwart yon Me'~allehloriden in weehselnden Mengen als [Ph3C] +- 
Ion vorliegt. Da PhaCC1 in PhPOCI.~ selbs~ farblos ist, also dureb das 
LSsungsmi~tel selbst nieht ionisiert wird, mug die Ionis~tion dureh den 
Akzeptor erfolgt sein. E s  hat also jeweils ein Chloridionenfibergang von 
Ph3CC1 zum Metallehlorid unter Bildung yon [PhaC]+[~feCln+l] - statt-  
gefunden. 

2: l ~ e a k g i o n s v e r h ~ l t n i s  

Da die Ausgangsprodukte Ph3CC1 und MeCln im Siehtbaren selbst 
niehg absorbieren oder deren Absorption bei der Messung bereits elimi- 
niert wurde, zeigt die E-x-Kurve (x = Mo]egbrueh des Me~allehlorids im 
pseudobing.ren System, Ph3CCI--MeCln) direk~ das P~eaktionsverh~ltnis 
an. Dieses wurde bei den untersuehten Chloriden bei x = 0,5, d. h. einem 
Reaktionsverh~ltnis yon 1:1 gefunden (Abb. 2). 

Naeb den Ergebnissen yon frfiher durehgeffihrten konduktomegrisehen t 
und potentiometrisehen Titrationen 2 nehmen SbCIs, BC13, A1C13 und FeC13 
yon Tetras je 1 Chloridion unter Bildung der en~- 
spreehelJden Hexa- bzw. Tetraehlormetallate auf: TIC14, SnC14 und ZnC12 
nehmen bei entspreehendem Angebot zwei Chloridionen unter Bildung 
yon Koordinationsformen mit  geraden Koordinationszahlen auf, n~mlieh 
[TiC16]--, [SnCI~]-- und [ZnCI~]--. Letztere werden mit  Ph~CC1 nieht 
gebildet. Die Kurven sind stre~g symmetriseh und zeigen eine Reak~ion 
im Molverh/iltnis 1:1 und nieht im Molverh~ltnis 2:1. Auch bei HgC12, 
SbCla und PC15 is~ ein Reaktionsverh~ltnis yon 1:1 der qualitativ beob- 
aehteten Reaktion anzunehmen. 



586 M. Baaz, V. Gutmann und J. 1~. Masaguer: [Mh. Chem., Bd. 92 

~o 

~5  

<. 

U I 

I ~ ~ ,] /" z 5"/" / 

I I 
0,2 gr 

~ 5  

T T 

Abb. 2. Fests te lhmg des KeakLionsverh~ltnisses zwischen Ph3CC1 und den Metallchloriden nach der 
Methode der kontinuierlichen Variation 

(1) FeCI~ (5) TIC14 
(2) SbCI~ (6) ZnC12 
(3) SnC14 (7) A1CI~ 
(4) BCl~ 

3. ~ a t a r  des  G l e i c h g e w i c h t e s  

Am wahrs~heinlichsten ist ein Ionisationsgleichgewicht der Form 

]?hsCC1 -4- MeCln ~ [Ph3C]+[MeCln+I] -. (1) 

Simult~n dazu ist mit einer Bjerrumschen Dissozi~tion des Ionenp~res  
und, zumindest bei einigea Chloriden, auch mit einer Assozi~tion der 
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Chloride zu gr6geren polymerei1 Einheiten zu rechnen. Fiir die Bildungs- 
konstante 

e[ehsC]+ ' C[MeCln+ 1 ] -  
K =  

eph3CCl �9 C~[eC1 n 

iolgt unter Einsetzen des der Messung zug~ng]ichen e m i t  

E 

Cph~CCI ~0 

( ) - -  K CMeCI n - -  CPh~CCI . 

Dabei ist z0 den Messungen yon Triphenylcarbinol in 98proz. H2S04 
entnommen; a.uf Grund kryoskopiseher Messungen yon Hantzsch liegt 

dort das Carbinol quanti tat iv als [Ph3C]+-Ion vor 13. Tr~gt man - -  

gegen CMeC1 n - -  ~ "Cph3CC1 aUf, SO sollten sich im Falle der Giiltigkeit 

yon Gleichung (1) Gerade mit  der Steigung K ergeben. 
In  Abb. 3 sind diese Kurven fiir die Maximumwellenlangen 430 my, 

eingezeiehnet. Die Linearit~t ist bei den meisten Chloriden zufrieden- 
stellend. Bei BCla und SnC14 ist allerdings bei hSheren Konzentrationen 
eine Abnahme der Steigungen zu entnehmen, was auf Dissoziation hin- 
deutet. Bei den anderen Chloriden ist eine mit  dem Umfang der Ioni- 
sation vergleichbare Dissoziation des Ionenpa~res [Ph3C]+[MeCln+I] - 
nieht feststellbar, was um so bemerkenswer~er ist, als in PhPOC12 mit 
einer Dielektriziti~tskonstante yon 26 Tetra~thylammoniumehlorid 
eine B]errumsche Konstante yon 10 .2 besitzt. MSglicherweise handelt 
es sieh bei der ionisierten Form des Trilohenylehlormethans in Gegenwart 
der Metallehloride um kein Ionenpaar  im Bjerrumsehen Sinn, sondern 
um eine Koordinationsverbindung 

PhaC--C1--MeCln 

mit nieht vSllig ionisierter C--CLBindung. Aueh eine Weehselwirkung 
der r:-Elektronen der aromatisehen Ringe mit  den d-Niveaus der Metalle 
wiire denkbar. Das wfird_e aueh die sterisehe Behinderung der 6- bzw. 
4-C1-Koordination beim TiCI4, SnC14 und ZnCls besser als im Fall elektro- 
statiseher Bindung erkl~ren, allerdings sind dabei infolge der Ilaehen 
Gestalt der [Ph3C]+-Ionen anomale Deformationseffekte zu erwarten. 

4. U m f a n g  d e r  C h l o r i d i o n e n i i b e r g ~ n g e  

Aus den ~Verten Emax (Abb. 1), den Werten log ~-max (Abb. 2), den 
Steignngen der Geraden in Abb. 3 und den daraus berechneten Ioni- 

as A. Hantzsch, Z. physik. Chem. 61,257 (1908). 
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sa, tionskonstan~en folgt iibereinstimmend die Reihung yon Akzeptor- 
st~rken gegenfiber Chloridionen in PhPOC12:FeC13 > SbC15 ~ SnC14 

BC13 ~ ZnC12 ~ TIC14 ~ A1C13 ~-. HgC12 ~ SbC13 ~ PC15. 
Ein Vergleich mit der fr~her potentiometrisch gewonnencn P~eihe ~- 

FeC13 > SbC15 >~ SnC14 ~ BC]~/~ KgCle ~ PC15 ~ TiCt4 ~..~- AIC]3 

6 

Abb. 3, Gerad~ 

/ 

2 

O . J 

Ionisationsgleichgewichtes Ph~CC1 + 5~eC1 n ~ [Ph~C]+Ds 

(1) FeCls (5) TiCI~ 
(2) SbC15 (6) ZnCI~ 
(3) SnClt (7) A1CI~ 
(4) BCt3 
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Tabellel .  Molare  E x t i n k t i o n e n r  und  B i l d u n g s g r a d e ~  bei  c ~ 1 0  -s 
bzw. 10 -2 und  dem N[o lverh~l tn i s  M e C l n : P h s C C I =  1:1 sowie  
die aus  der  G e s a m t h e i t  der  M e g p u n k t e  g e m i t t e ! t e n  K o n s t a n t e  
der  R e a k t i o n e n  Ph3CC1 + MeCln.~[PhaC]+[MeCln+I] - als MaB 

f~r  die St/~rke der  Ch lor ide  als C h l o r i d i o n e n a k z e p ~ o r e n  

C h l o r i d  c �9 1 0  a e �9 1 0  2 a - 1 0  ~ K 

FeCls 0,5 0,14 59,0 130 
SbC15 1,0 1,30 36,0 39,4 
SnC14 1,1 0,83 23 15,5 
BCl~ 0,97 0,4~6 13 10,8 
TIC14 1,0 0,18 5,0 5,3 
ZnClz 0,9 0,16 4,7 5,3 
HgCI2 9,2 0,083 2,3 0,23 
A1CI3 9,2 0,063 1,75 0,19 
SbCI3 9,2 0,21 0,024 
PC15 15,0 0,003 

> ZnC12 zeigt in groBen Zfigen Dbereinstimmung 2. Fes~c steht die Reihung 
FeC13 > SbC15 > SnC14 > BC13 > TIC14 > A1C13 > SbC13. Die Differen- 
zen beziehen sich auf die Stelhmgen yon TIC14, ZnCIz, tIgC12 und PCla. 
Die beiden ersteren sind naeh der photometrischen Titration mit  
Ph3CC1, die beiden letzteren nach der potentiometrischen Titration nait 
E~4NC1 die stg~rkeren Akzeptoren. Bemerkenswert isb, dab die sonst 
zweifach addierenden Akzeptoren TIC14 und ZnC12 bei den mit  Ph3CC1 
nur einfach erfolgenden Reaktionen als rela~iv stgrkere Akzeptoren auf- 
treten als die in beiden F~llen einfach koordinierenden Donoren KgC12 
und PC15. Auch SnC14 verh~.lt sich ira Vergleich zu SbC15 und BCla gegen- 
tiber PhsCC1 als relativ starker Akzeptor. 

Wir danken der Regierung der Vereinig~en Sgaaten yon Amerika fiir 
die teilweise Un~erst/itzung der Untersuchnngen, den Victor Chemical 
Works, Chicago tteighgs/Ill., USA, ftir die Uberlassung des LSsungsmittels 
und t Ierrn  Prof. F. Ku//ner fiir die IJ'berlassung des Triphenylehlor- 
methans. 


