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In  POC]3 reagiert Ph3CC1 mit den Akzeptoren ZnC12, A1C13, 
FeC13, BC]3, TIC14, SnC14, SbC15 und wahrscheinlich auch mit  
HgC12, SbC13 und PC15 im Verh/iltnis 1:1 unter Bildung yon 
Ionenverbindungen des Typs [PhsC]+(MeCln. 1]-- Die Akzeptor- 
st/~rken nehmen in der Reihenfolge FeC13 ~ SbCl~ ~ BCls 
--~ SnC14 --~ TIC14 ~ AIC13 ~ ZnC12 ~ HgC12 ~ SbC13 ) PC15 ab. 
In  Bu~PO4 konnte mit  den entspreehenden Metallchloriden keine 
Ionisa~ion des Ph3CC1 nachgewiesen werden. Die Ergebnisse 
werden mit  denen in PhPOC12 verglichen und der EinfluI~ des 
LSsungsmittels d i sku t ie r t .  

Analog zu den Unte rsuchungen  in Phenylphosphoroxychlorid 1 werden 
Reakt ionen  yon Ph3CC1 mit  einigen Akzeptorchloriden in Phosphoroxy- 
chlorid und  Tr ibu ty lpkosphat  beschrieben und  aus dem Vergleich yon  
Akzeptorst i i rken in POC]3, PhPOC]2 und  Bu3P04 Aussagen fiber den 
Einflul~ des L5sungsmittels  auf die Chloridionenakzeptorst/~rken ge- 
WOD.IleIl. 

Bu3P04 wurde mit 4proz. NaOH und 4proz. alkaliseher KMnO4-LSsung 
gesehiittelt und naeh dem Dekantieren destilliert. Sdp.10:155--160 ~ C. Die 
Reinigung yon POC18, Ph~CCI und der ~nderen Chloride sowie die Durch: 
ffihrung der Messungen wurde an underer Stelle beschrieben 1. 

I. L5sungen  in P h o s p h o r o x y c h l o r i d  

Nachweis des Carboniumions [Ph3C]+: In POC]3 sind LSsungen des 
Ph3CC1 farblos. Bei Zusatz yon Metallchloriden entstehen gelbe LSsungen. 

* Dozent ffir Anorganisehe Chemie a n  der Universidad de Santiago de 
Compostela, Spanien. 

1 M .  Baaz,  V. Gutmann  und J .  R.  Masaguer ,  Mh. Chem. 92, 582 (1961). 
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In Abb. 1 sind die Spektren der LSsungen im Verh~ltnis 1:1 und yon 
Ph3CC1 in H2S 04 ~, a als Standard fiir das Triphenylearboniumion eingezeieh- 
net. Die Kurven besitzen alle ein flaches Maximum zwisehen 400 und 
440 m~, das wahrseheinlich als das unaufgelSste seiehte Doppelmaximum 
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Abb. 1. Spek~ren yon Ph~CC1 (ira siehtbaren Gebie~) in PhPOCI~ in Gegenwart yon Akzeptorchloriden. 
Zum Vergleich die Kurve des Ph~COH in H~S04 (1) 

(2) FeCI. (6) TIC14 
(3) SbCl~ (7) A1CI~ 
(l) BCI~ (8) ZnCI~ 
(5) SnCl~ 

(410 und 430 m~t) des [Ph3C]+-Ions anzusehen ist. Aueh die Lage der 
Bandenflanken stimmt bei ZnC12, SnC14, BC18 and FeC13 gut fiberein. 
Die Bande bei TiCI4 ist etwas schm~]er, die bei SbC15 etwas und die bei 
A1C13 als Akzeptor stark verbreitert. In allen F~llen handelt es sich um 
[Ph3C]+-Ionen, obwohl ein EinIlul3 der Reaktionspartner auf das Spek- 
trum feststellbar ist, ohne die Bande oder deren Maximmn zu versehieben. 

A .  Bentley,  A .  G. Evans  und J.  Halpern ,  Trans. Farad. Soe. 47, 711 (1951). 
3 j .  W.  Bayles,  J .  L.  Cotter und A.  G. Evans ,  J. Chem. Soc. [London] 1955, 

3104. 
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Reaktionsverhiiltnis: Die Anwendung  der  Methode der  kont inuier l iehen 
Variat ion4,  5 zeigt  bei ZnC12, TIC14 und  A1C13 scharfe und auch einiger- 
maBen symmetr i sche  3/[axima bei x = 0,5. SbCl5 h a t  eia flaches Maxi-  

m u m  bei x = 0,5. KgC12, SbCla 

o gx gr o,~ g8 ~o 
J~ AJ.e C~rb " 

Abb. 2. AbhSmgigkeit  der Ext ink~ion ve to  
Molenbrueh im pseudobin~ren Sys t em 
Ph~eCl--~Ieeln. 
Die Lage der l~faxima hinsichtlich x gibt, das 

Rea ktionsverh~iltnis an 
(1) FeCl3 (5) TiCI~ 
(2) SbOls (6) A1CI~ 
(3) SnCl4 (7) ZnCi~ 
(4) BCI~ 

z,o 

o,5 

und  PCt5 wurden n icht  in Abh~n- 
gigkei t  yon  x gemessen. I n  POC]3 
reagier t  Ph3CC1 aueh mi t  sonst  
zweifaeh koordin ierenden Akzep-  
to ren  wie ZnCI2, TIC14 und SnC14 
im Verh&l~pis 1 : 1. 

Natur des GIeichgewichtes: Eine  
Analyse  der  W e r t e  fiir z bzw. e, 
~thnlich wie sie in PhPOCI2 dureh-  
geftihrt  wurde 1 zeigg, dab  mi t  Aus- 
nabme  der  Reak t ion  mi t  ZnCI~ eine 
einfache F o r m  des Ionisa t ions-  
gleiehgewiehtes 

PhaCCI + MeCln 

[Ph3C] + [ leO1 n+ 1]- 

n ieht  vorl iegt .  Wahrsehein l ieh  is t  
die St~rke d.er Assoziat ion der  
MetaUchioride in POCI3 daffir  ver-  
antwort l ich .  

Umfang der Reaktionen: Tab,  1 
en th~l t  die M a x i m a d e r  E x t i n k t i o a s -  
ku rven  yon  LSsungen, die  Ph~CC1 
mi t  den  Metal lehlor iden ira Verb 5Jt- 
nis 1 : 1 bei  c ~  10-3 en tha l ten  ; eben- 
so die daraus  bereehneten  s -Wer te  
u nd  die Bi ldungsgrade  c~. Die Ergeb-  
nisse in Abb.  1 und 2 k6nnen  eben- 
falls fiir die Fes t s te l lung  der  Re ihung  
der  Akzep tors t~rken  herangezogen 

werden. Be im Max imum der  Bande  bei  430 m ~  ist  die Ext ink~ion der  
BCl3-LSsung grSger als die der  SbC15-L6sung, n icht  aber  an den Flanken 
der  Banden,  wo wegen Verbre i te rung  die E x t i n k t i o n  beina SbCla gr6Ber 
is~ als be im BCla. Der Unterseh ied  zwischen den beiden Akzep to ren  is t  

aber  sehr gering. 

4 P. Job, Ann. Chim. [10] 9, 113 (1928). 
W. C. Vosburgh und G. R. Cooper, J.  Amer. Chem. Soc. 63, 437 (1941). 
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Allgemein sind die Akzep to r s t a rken  in POCI3 s ta rk  aivellier~. Sie 
n e h m e a  in der  g e i h e  FeCI3 > SbC15 ~ BCla ~-~ SnC14 > TIC14 > A1C13 
> ZnClz > HgC12 > SbC13 > PC15 ab. Dagegen zeigen die po ten t io-  
metr isehel l  Untersuehunge~ G,7 die Reihung FeCI3 > SbC15 > BC13 
> SnCI,~ > A1C]~ > TIC14 > HgC12 > ZnC12 > PC15. Ubereinstim--mung 
herrsehg also hinsicht l ich der  Reihenfolge FeCla > (SbC15, BCla) 
> SnC14 > (A1C13, TIC14) > (HgC12, ZnClz) > SbCI3 > PCIs. Uns t im-  
migke i ten  l iegen hinsich~lieh der ge ihenfo lge  der  Paa re  S b C 1 5 -  BCla, 

O[Ph~C]  + 
Tab. 1. M o l a r e  E x t i n k i A o n  u n d  B i l d u n g s g r a d e  ~ = 

CPh~CC1 -t- C[Ph~C] + 
be i  c ~  10 2 bzw.  1 O - a M o l / ]  u n d  Ph3CC1 : MeC]n = 1 : 1 s o w i e  
d i e  a u s  d e n  M e B p u n k t e n  g e m % t e l t e n  s e h e i n b a r e n  B i l d u n g s -  

k o n s t a n t e n  K 

C h l o r i d  l 0  ~ �9 c ~ c~ K 

FeCla 0,46 3,9- 10 -3 1,1- 10 -1 290 
SbC15 0,90 2,20. 10 3 6,1. 10 -2 110 
BCI3 0,82 2,50. 10 -3 7,0 '  10 -2 100 
SnC14 0,90 2,15. 10 -a 6,0. 10 -2 85 
TIC14 0,89 - -  - -  ~ 16 
A1Cla 2,10 9,4. 10 -2 2,7- 10 -2 14 
ZnC12 0,93 7,23. 10 -2 2,1. 10 "~ 12,3 
HgC]2 ~-~ 10 -~ 
SbCla ~-~ 10 -2 
PC15 < 10 -s 

AICI3--TIC14 und KgC12--ZnC12 vor. Es f~llt auf, dug ZnC12 und  
TIC14 gegeniiber  PhaCC1 stt trkere Akzep to ren  sind a]s gegenfiber Et~NC1, 
mi t  e rs te rem nur  ein Chloridion, mi t  l e tz te rem jedoeh zwei Chloridionen 
koordinieren.  Aueh  SnC]4 ist  gegeniiber  Ph3CCI als Akzep to r  dem BCla 
und SbCI3 ebenbi i r t ig ,  wghrend  es bei  po ten t iomet r i schen  T i t r a t ionen  
mi t  Et4NC1 als wese~_tlieb_ schwgcherer  Chlor id ionenakzeptor  erseheint ,  
:4hnliehe Ef fek te  wurden  in LSsungen yon  PhPOCI~ festgestell~ 1. 

I I .  L S s u a g e n  in  T r i b u t y l p h o s p h a t  

HgC12, ZnC12, BCis, SnC14, TiCI4, SbC].5 und  PCI~ wurden in Tr ibuty l -  
phospha t  mi t  T r ipheny leh lo rme than  untersucht .  A1C13 ist  wei tgehend 
unl6slieh, die anderen  zeigen auch bei Konzen~rat ionen yon 10 .2 bis 

6 V. Gutmann  und F.  ,~air inger ,  Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1947); 
.~Vih. Chem. 89, 724 (1958); - - M .  Baaz,  V. Gutmann  und L. Hiibner,  5~[h. Chem. 
91, 694, (1960); - -  M .  Baaz,  V. Gutmann,  L. Hi~bner, F .  31airinger und T. S. 
Wgst, Z. anorg, allg. Chem., im Druck. 

7 UnverSffentlich~. 
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110 -1 tool/1 mi t  PhaCC1 keine Farb/~nderung gegeniiber den LSsungen, die 
die Chloride allein enthal tem Die Ionisat ionsgrade kSnnen  nur  kleiner 
als 10 -4 bis 10 -~ sein. Demnaeh erfolgen in Tr ibu ty lphosphat  keine 
Chloridioneniiberg~nge zwischen Tr iphenylehlormethan und  den Metall- 
chloriden. 

Tab. 2. V e r s u e h e  m i t  T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  u n d  M e t a l l e h l o r i d e n  
in  T r i b u t y l p h o s p h a t  

Chlorid Konzentrationen Farbeffekt 

ZnC12 1- 10 .3 , 1,1. 10 -2 
ttgCl~ 1 -10 -s, 2 �9 10 .2 
BCI3 1- 10 -3, 2- 10 -z 
AICI3 weder in Gegenwart 

noeh in Abwesenheit 
yon Ph3CC1 15slieh 

FeCla 1. 10 2 

SbC13 1- 10 .3 , 6. 10 -2 
TIC14 1. 10 -2 

SnC14 1. 10 .3 , 1. 10 -1 
PC15 1- 10 -a, 1. 10 -1 
SbCla 1, 10 -3, 3. 10 -1 

keine Gelbfi~rbung 
keine Gelbf~rbung 
keine Gelbf~rbung 

keine Gelbf~xbung 
dasselbe Spekfrum wie in 
Abwesenheit yon PhaCC1 

keine Gelbf/irbung 
dasselbe Spektrum wie in 

Abwesenheit yon PhaCCI 
keine Gelbf~rbung 
keine Gelbf~rbung 
Extinktion wie in Ab- 

wesenheit yon Ph3CC1 

I I I .  D e r  E i n f l u f i  des  L S s u n g s m i t t e l s  a u f  d i e  F u n k t i o r t  d e r  
C h l o r i d e  a l s  C h l o r i d i o n e n a k z e p t o r e n  

1. I n  qual i ta t iver  I-[insieht ist ein Einf lug des LSsungsmittels auf die 
Zahl der ausgetausehten Chloridionen und  dami t  die Art  der en ts tehenden 
Koordinat ionsformen m6glieh, l~Bt sieh jedoeh nieht  naehweisen. Sowohl 
in Phosphoroxyehlorid als aueh in  Phenylph~sphoroxyehlorid 1 sowie in 
Essigs~ure s, Nitroalkanen% 1~ Chlorbenzol 1~ u nd  Benzol 1~ reagieren die 

un te rsueh ten  Metallehloride mi t  Tr iarylmethylehlor iden aussehlieglieh im 
VerhS~ltnis 1:1. Ubere ins t immend  ist aueh das Verhal ten yon  Chloriden 
hinsiehtl ieh der I~eaktionen mi t  Pseudoalkaliehloriden oder mit  nieht-  
polaren a~organisehen Chloridionendonoren in Phosphoroxyehlorid 11, 

s j .  L.  Cotter und A . G .  Evans,  J. Chem. Soc. [London] 1959, 2988. 
9 j .  W. Bayles, A .  G. Evans und J.  R.  Jones, J. Chem. Soc. [London] 1955, 

206. 
lo j .  W.  Bayles, A .  G. Evans und J.  R.  Jones, J. Chem. Soe. [London] 1957, 

1020. 
11 Eine Zusammenfassung wird demn~chs~ ver6ffentlieh~. 
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Phenylphosphoroxyehlorid 1~-14, Benzoylehlorid is, Nitrosylehlorid is und 
ThionylehloridlL Nut in Tributylphosphat kSnnen keine Chloridionen- 
iiberggnge naehgewiesen werden. 

2. In  quantitativer Hinsicht ist ein EinfluB des L6sungsmittels auf 
die absolute Lage der Akzeptorstgrken der Chloride gegeben. In Tab. 3 

Tab. 3. B i l d u n g s k o n s t a n t e  der K o m p l e x e  [PhaC]+[MeCln+l]  - 
aus FeCla, SbC15, BCla, SnCI4, TiCI4, A1Cla und. ZnCt2 in POCla, 

PhPOCle  und  BuaPO4 

In  t)OCla In  :PhPOCI~ In  BuaP04 
Chlorid (DK = 14) (DK = 26) (DK = 8 ~7a) 

ZnClz 12 5,3 -< 10 -4 
BCla 100 10,8 < 10 -4 
AICIa 14 0,t9 < 10 -4 
FeCla 290 130 < 10 -4 
TiCI4 16 5,3 < 10 -4 
SnC14 85 15,5 ~ t0 -4 
SbCl5 110 39,4 < 10 -4 

sind die Bildungskonstanten der [Ph3C]+[MeCln+l]--Komple~e ia Phos- 
phoroxychlorid, Phenylphosphoroxychlorid I und Tributylphosphat ent- 
halten. Mit Auanahme des Queeksilber(II)-ehlorids gilt fiir diese Ver- 
bindungen hi~_siehtlieh der Chloridione~akzeptorstiirken 

POCla > PhPOC12 >> ]3uaPO4. 

Da der Chloridioneniibergang unter Ionenbildung erfolgt and dem 
Ionisationsgleiehgewieht ein B ] e r r u m s e h e s  Gleiehgewieht iiberlagert sein 
sollte, muB die Dielektrizitgtskonstap.te die Ionisation stark beeinflussen. 
Je grSger die D K ,  desto stgrker ist die Ionenbildung begiinstigt. Die 
Dielektrizitgtskonstante nimmt in der Reihe 

PhPOC12 > POCls > BuaPO4 

(Tab. 3) ab, kann also die Igeihung POCls > PhPOCls nieht erklgren. Es 
muB also (mindestens) eine andere Eigensehaft existieren, die die Chlorid- 
ioneniiberggnge in Phosphoroxyehlorid begiinstigt. 

12 3~. Baaz,  V. Gutmann  und L. Hiibner, IVIh. Chem. 92, 135 (1961). 
la B/l. Baaz,  V. Gutmann,  Igi, Y .  A .  Talacct und T. S.  West,  Mh. Chem. 92, 

150 (1961). 
14 ~I.  Jgaaz, V. Gu tmann  und T. S. We.st, Mh. Chem. 92, t64 (1961). 
~5 V. Gu tmann  und H. Tannenberger,  Mh. Chem. 88, 292 (1957). 
~6 A .  B.  Burg  und D. E. M c K e n z i e ,  J. Amer. Chem. Soe. 74, 3143 (1952). 
~7 A .  S p a n d a u  und E. Brunneclc, Z. anorg, allg. Chem. 276, 201 (1952); 

278, 197 (1955). V. Gutmann  und K . N . V .  Raman ,  wird demngehs~ ver- 
6ffentlieht. 

~73 a . K .  Esto~ und W. W. Wendlandt ,  J. Amer. Chem. Soe. 77, 4768 
(1955). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 92/3 40 
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Schon bei frfiheren Diskussionen is wurde die Vermutung ausgespro- 
chen, d.al~ die eharakteristisehe Erscheinung der Chloridionenaddition der 
Chloride eine Konkurrenz zwischen LSsungsmittel- and  Chloridionen- 
koordi~.ation am Akzeptor darste]lt. Dabei ist die BildungsCendenz der 
Chlorokomplexe aus den Chloriden immer gleich, wahrend die Gleieh- 
gewichts]age der konkurrierenden Solvatation veranderlich ist. Je starker 
die Wechselwirkung A k z e p t o r c h ] o r i d -  LSsungsmittel, um so schwacher 
ist die Fahigkeit tier Chloridionenaddition. Bei den hier nntersuehten 
L5sungsmiSteln des Typs X3PO ware nine So]vatationsenergie 

(BuO)3PO > PhC12PO > C18PO 
zu erwarten. 

L i n d q v i s t  und Z a c k r i s s o n  19 haben kfirz]ich die relative Donorst~rke 
einiger L e w i s - B a s e n  dureh die l~eaktionswarmen yon FeCl3 and  SnC14 
rait Donoren bes~imm~. Dabei ergab sieh fiber den EilffluB der Liganctea 
an der P=O-Gruppe ,  dab die Liganden in d_er l~eihe 1%0 > R > Ph >> C1 
die Donorsts des Sauerstoffes erh6hem Sehon frfiher war bei den 
X3PO-Verbindungen auf rSntgenographischem Wege festgestellt word en, 
da3 die Bind~mg mit  Akzeptoren am Sauerstoff erfolgt 2~ Daraus folgt, 
da~ hinsichtlich der Wechselwirkung der P = O - G r u p p e  d.er untersnchten 
X3PO-Verbindungen mit Akzeptorehlorid_en die Abstufung 

(BuO)aPO > PhC12PO > CI~PO 

gilt. Die Konkurrenz des LSsungsmittels bei der Koordination ist also 
aul~er der Dielektrizi%atskonstante ~fir die abso]uten Akzeptorstarken ver- 
antw0rtlich. 

Zu ahnliehen Ergeb~.issen gelangt man durch nine Analyse der sehon 
frfiher durch E v a n s  nnd Mitarbeiter s-l~ bestimnaten Akzeptorstarken 
einiger Chloride in anderen LSsungsmitteln und derea Vergleich mit den 
hier diskutierten Ergebnissen. Die Ionisationskonstanten des Triphenyl- 
ehlormethans bzw. entsprechender substituierter Deriva~e sind in Nitro- 
kohlenwassersteffen relativ hoeh und den~ Kehrwert  der Dielektrizitats- 
konstante einigerma~en propol%ional 2~. Die ~,Titrogruppe ist also eher eill 
Chloridionenakzeptor m~d besitzt nur schwaeh die EigensehaIt einer 
L e w i s - B a s e .  Die Ionisation des Triphenylehlormethans wird ausschliel]- 
lich yon der Dielektrizitatskonstante des L5sungsmitte]s bestimmt. 
Anders liegen die Verh~l~isse in Gegenwar~ eines Akzeptorehlorids. In  

~s V. G u t m a n n m ~ d  M .  Baaz.  Z. unorg. ~llg. Chem. 298, 121 (1959); Angew. 
Chem. 71, 57 (1959). 

~ I .  L indqv is t  und M .  Zackrisson,  Ac~,~ Chem. Sc~nd. 14, r (1960). 
2o I .  L i ~ l q v i s t  und C. I .  Br(mddn, Act~ Crys~. 12, 642 (1959); C. ~. Bri~n- 

dgn und I .  Lindqvis t ,  Act~ Chem. Sc~nd. 14, 726 (1960). 
~ ~4. G. Evans ,  A .  P r i c e  und J .  H .  Thomas,  Trans. Faraday Son. 50, 568 

!195~). 
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Tab. 4 sind fiir das ItgC12 Bildungskonstanten der [PhaC] [KgOla]-Kom- 
plexe in einigen LSsnngsmitteln enthalten. Wiirden die Akzeptorstgrken 
des Queeksilber(II)-ehlorids allein dutch die Dielektrizitgtskonstante be- 
stimmt sein, mtigten die Konstanten in der geihe Phi l  < PhC1 
< CH3CO2H < BuaP04 < POCla < PhPOC12 < N02CI~3 zunehmen. 
Start dessen nehmen sie in der Reihe Bu3P04 < POC13 ~-~ CI-I3C02I-I 
< PhPOC12 ~ Phi l  ~ PhC1 ~ NO2CH3 zu. 

Die Kombination yon Donorst/irke und Dielektrizit~tskonstante ergibt 
die Stellung der obigen l~eihe. Im Falle des Nitromethans ftihren hohe 

Tab. 4. V e r g l e i c h  d e r  B i l d u n g s k o n s t a n g e n  y o n  [ P h a C ] [ H g C l a ] -  
K o m p l e x e n  in  v e r s e h i e d e n e n  L S s u n g s m i t t e l n  mi~  d e r e n  D K  

DK 
K 

LSsungsmit~el 
POCI~ PhPOCI2 Bu3PO, Ctt3CO~]t NO2CHs PhC1 Phtt 

14 26 8 6,2 36 5,6 2,3 
10 -2 2 ,3 .10  -1 < 10 .4 2 . 1 0  ~ 1,5-10 -3 7 4 . 1 0  -1 

D K  und schwache Donorst~rke zu einer sehr hohen Bildungskonstante 
des Komplexes. Bei Chlorbenzol und Benzol heben sich niedrige D K  und 
geringe Donorst~rke, beim Phenylphosphoroxyehlorid hohe Donorst~rke 
und hohe D K  uad beim Phosphoroxychlorid mittlere Donorsts und 
mittlere D K  einigermal]en auf und ergeben mittlere Werte vort K. Bei 
Tributylphospha~ und Essigs~ure erg~nzen sich niedrige D K  und hohe 
Koordinations~ffinit~t des LSsungsmittels zu extrem kleinen Werten der 
Chloridionen~kzeptorst~rken. 

3. Eine spezifisch versehiedene Wechselwirkung mit den einzelnen 
Chloriden zeigt sieh in einer Verschiebung der Akzeptorst~rken der 
Chloride gegeneinander und damit einer ver~nderten relativen Reihung 
in Phosphoroxychlorid und Phenylphosphoroxyehlorid. In PhPOCIs ist 
die Reihung 

FeCI3 > SbCI5 > SnCI4 > BC13 > TIC14 N ZnC12 > IlgCl~ ~-~ A1C13 
> SbC13 > PC15, 
in POC13 dagegen 

FeC13 > BC13 ~-~ SbC15 ~-~ SnC14 > TIC14 > A1Cla > ZnC12 > HgCI~ 
> SbCI3 > PC15. 

In POCla ist das Spektrum der Akzeptorst~rken breiter als in PhPOC12. 
Beiden LSsungsmitteln gemeinsam ist die Reihung FeCla > (BC13, SbC15, 
SnC14) > TIC14 > (ZnC12, HgC12, A]C13) > SbC13 > PC15, so dat3 sieh die 
Untersehiede anf folgende Punkte beschr~nken: 

a,) BC13 und SnC14 sind relativ zu den anderen Akzeptoren (z. B. SbC13) 
stgrkere Akzeptoren in POCIa Ms in PhPOCIs. Der Effekt isg beim BCla 
s~grker ausgepr~gt als beim SnC14. 

40* 
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b) ZnC12 ist relativ zu A1C13 ein st~irkerer Akzeptor in PhPOCI2 als 
in POCla; beim A1Cla ist es umgekehrt. 

e) HgC12 ist als einziges Chlorid nicht rtur relativ, sortdem aueh absolut 
ein sts Akzeptor in PhPOC12 als in POC13. 

Der Vergteieh tier Eigenseh.a~en tier untersuchten Chloride Ms Chtorid- 
ionendonoren in POCI~ und PhPOCI~ zeigt dieselben Untersehiede in der 
P~eihung. TIC14 zeigt in beiden LSsungsmitteln etwa dieselben Donor- 
eigensehaf~en, BCla und S~C14 sind sti~rkere Chloridionendonoren in 

T~b. 5. t~e l a t ive  A k z e p t o r s t ~ r k e n  (Spa l t e  1), da rges te l lC  d u r e h  
das  V e r h ~ l t n i s  der  B i l d u n g s k o n s t a n t e n  der  [Ph3C]+[MeCln+t]  - -  
K o m p l e x e  zur B i l d u n g s k o n s t a n t e  des [ P h 3 C ] + [ T i C l a ] - - K o m  - 
p l exes  und  r e l a t i v e  Donors t /~ rken  ( S p a l t e 2 ) ,  d a r g e s t e l l t  d u r e h  
das  V e r h g l t n i s  d e r  B i l d u n g s g r a d e  ~ der  [MeCln+t]+[FeCld]  - -  
K o m p l e x e  zum B i l d u n g s g r a d  des [T iC13]+[FeC14] - -Komplexes  
(an Ste l le  der  n i e h t  gen i igend  d e f i n i e r t e n  K o n s t a n t e n ) ,  ffir 
die Ch lor ide  BCla, SnC14, ZnCI~ und  HgC12. Die D i f f e r e n z e n  
At und  A2 ( S p a l t e 3 )  der  W e r t e  in POC13 und  in PhPOC12 h a b e n  

e n t g e g e n g e s e t z t e s  V o r z e i e h e n  

Chlorid 

BCI~ 
SnC14 
ZnC12 
HgC12 

In 

1 
/gMeCln/KTic1 t 
POCt~ ]n PhPOCIo 

2 

lVfeCln/TiC14 

In POC4 In PhPOCI~ 

3 

A~ 

6,3 2,0 
6,3 2,9 
0,77 1,0 
0,043 0,043 

0,23 0,48 
0,23 0,48 
1,11 0,76 
0,38 0,24 

-~ 4,3 - -  0,25 
~- 2,4 - -  0,25 

- -  0,33 -t- 0,35 
0 -~ 0,14 

PhPOCI~ ~ls in POCI~; ZuClz und KgCI2 sind d~geger~ in PhPOCI2 die 
relativ sehw~eheren Donoren. Die Verschiebungen zwischen den LSsm~gs- 
mitteln POCla nnd PhPOCb. entsprechen sich also gegenseitig vollstgndig. 
Is t  eil~ Chlorid in eilmm LSsungsmitte] ein relativ sti~rkerer Chlorid.ionen- 
akzeptor, so ist er gleichzeitig ein sehw~ieherer Chloridionendonor und 
umgekehrt.  Die reziproken VersehiebuD.gen k6nnen nieht auf die nnter- 
schiedliehe D K  zuriiekgehen, denn sie mfigten sieh nieht nur auf Mle 
Chloride gleieh, sortdern auch gleiehsirmig auf Donor- and Akzeptor- 
funktion unswirken, da beide zur Ion.enbildung fiihren. 

Ein Einflug der L6snngsmittelkoordination auf die Abgabe yon 
Chloridionem wurde sehon friiher diskutier~lS,22: je starker die Weehsel- 
~irkung mit  dem LSsungsmittel, um so starker ist die Ionisatiom des 
Donor-ehlorids. Genau das Gegemteil ist bei der Akzeptorfunktion der 
Fall. Je  starker bier die Weehselwirkung mit dem Lbsungsmittel ist, 
desto schw~teher ist die Chloridionenkoordinatiort. Die l~olle tier L6sungs- 

22 I .  Li~dqvis t ,  Acta Chem. Seand. 12, 135 (1958). 



H. 3/1961] Das Verha!ten yon Triphenylchlormethan 599 

mRtelkoordination als Regelmechanismus ffir die Funktioa der Chloride 
als Chloridionendonoren und Chloridionenakzep~oren etwa der Form 

--C1- + L --C1- § L 
[~IeCln+1]-Lm-] + ~ MeClnLm ~ + [)/IeCln 1]+Lm+l 

~- CI - - -L  -- CI - - -L  
Chlorometa]lat Solvat Chloronium- 

verbindung 

ist sehr wahrscheinlieh. Die relativen Verschiebungen sind dana dureh 
spezifisehe Affinitaten tier einzelnen Chloride zu den verschiedenen 
LSsungsmRtel n bedingt. Die IJbereinstimm.ung geh~ natiirlieh nicht so 
weir, dab sieh absolute Versehiebungen im Donor- nnd Akzeptorgleieh- 
gewieht yon LSsnngsmittel zu L6sungsmitte] oder relative Reihungen yon 
Donor- und Akzeptorstarken ill den einzelnen L6sungsmitteln vollstandig 
entspreehen w/irden. Erstens sind auBer der L6sungsmi~telkoordination 
bei der Donor- und AkzeptorfunkVion noch andere Einflfisse, und zwar 
in wechselndem AusmaB vorhanden, und zweitens ist ein vollstSmdiges 
Entspreehen yon Donor- und Akzeptoriunktion, d. h. yon Dissoziations- 
uud Koordinationsbestreben bei jedem einzelnen Chlorid selbst unab- 
hangig vom L6sungsmitteI nicht immer zu erwarten. 

Unabhangig yon den L6sungsmitteln POC13 und PhPOC12 gelten hin- 
siehtlich der Akzeptorstarke folgende Beziehuugen zwisehen Chloriden 
verwandter Elemente: ZnC12 > KgC12; BC13 > A1C13; SnCl4 > TIC14; 
SbCI~ > PCla mad SbC15 > SbOla. Diesen Kombinationen entspreehen 
hinsiehtlieh der Donorst/~rke A1C13 > BC13; TIC14 > SAC14; PCla > SbC15; 
SbCla > SbC15. Bei ZnClz und HgC12 finde~ sieh diese Regiprozitat 1ficht; 
ZnC12 ist unabhangig yore L6sungsmittel sowohl ein starker Chlorid- 
ionenakzeptor als auch ein starker Chloridionendonor. Wi~hrend ZnCle 
amphoter erseheint, nahert sich HgC12 dem Charakter eines inerten 
Chlorides. 

Wit danken der l~egierung der USA fiir die teilweise Untcrstiitzm~g 
der Untersuehungen, Herrn Prof. F. Drahowzal f/it die 1)berlassung des 
Triphenylehlormethans und den Victor Chemical Works, Chicago IIeights, 
Ill., fiir das Tributylphosphat. 


