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Triphenylchlormethan ionisiert in Acetonitril nicht; mit
Akzeptorchloriden bildet es Koordinationsverbindungen, die un-
abhéngig von Akzeptor und Lésungsmittel das [PhsCl+-Ion
in derselben nichtsolvatisierten Form enthalten. Dabei bilden
Di-, Tri- und Pentachloride bei einfacher Koordination ein-
kernige, Tetrachloride bei einfacher Koordination zweikernige
oder bei zweifacher Koordination einkernige Komplexe. Eine
Dissoziation der Ionenpaare tritt nicht in erwartetermn Umfang
auf. Die Bildungskonstanten werden berechnet und ihre Ver-
gleichbarkeit diskutiert.

1. Einleitung

Wihrend die meisten Bildungskonstanten von Chlorokomplexen von
Ubergangsmetallionen in Wasser bekannt sind?, liegen iiber Chlorokom-
plexe der Hauptgruppenelemente nur wenige Untersuchungen vor. Die
2- und 3wertigen Ionen der dritten Gruppe und vorletzten Periode wur-
den analog den Ubergangsmetallionen durch Messung der Stufengleich-
gewichte untersucht!. Bei den sogenannten kovalenten Tri-, Tetra- und
Pentachloriden der IIT.—VI. Gruppe ist das nicht moglich, da die 16sungs-

1 K. B. Yatsimirskit und V. P. Vasil'ev, Instability Constants of Co-
ordination Compounds, Pergamon Press, London 1960.



M. Baaz u. a.: Die Chloridionenaffinitét von Akzeptorchloriden 1143

mittelkoordinierten Zentralionen ohne Solvolyse nicht zugénglich sind
und damit ein Vergleich der ansonsten charakteristischen Bildungs-
konstanten der ersten Stufe entfdllt. Statt dessen wurden die Chlorid-
ionenaffinitdten der als Friedel-Crafts-Katalysatoren praktisch wichtigen
Akzeptorchloride aus reaktionskinetischen und préparativen Beobach-
tungen abgeschitzt; erst in neuerer Zeit kamen Gleichgewichtsmessungen
in einigen nichtwiBrigen Losungsmitteln dazu?. Ansonsten beschrankten
sich die Untersuchungen in Ldsung auf kalorimetrische Messungen der
Bildungsstérke von ,,short range EDA-Verbindungen* der Chloride mit
Donormolekillen? 2, Die Halogene und Interhalogenverbindungen wurden
schlieBlich fast nur auf die Bildung von ,,long range** EDA-Verbindungen
mit organischen Donormolekiilen untersucht®.

Es lag unter diesen Umsténden nahe, die Akzeptoreigenschaften der
Haunptgrappenelemente gegeniiber Chloridionendonoren systematisch zu
untersuchen. Da ein Vergleich der ersten Stufe nicht maéglich ist, erfolgte
ein Vergleich der einfach negativen Chlorometallate, wozu spektrophoto-
metrische Untersuchungen mit Triphenylechlormethan als Chloridionen-
donor dienten. Diese Methode ist nicht nur bei stark kovalenten Chloriden
anwendbar, sondern auch bei den schwach Lkovalenten, durch starke
Donorlosungsmittel ionisierbaren Chloriden, wenn man als Losungsmittel
einen schwachen Donor verwendet. Sie stellen somit eine Méglichkeit dar,
beide Gruppen gemeinsam zu untersuchen und zu vergleichen.

Es wurden in erster Linie die héchstwertigen Chloride der 11T.—VI.
Gruppe in Betracht gezogen. Die Auswahl des Losungsmittels wurde durch
zwei Gesichtspunkte bestimmt: Kine méglichst geringe Donorstéirke des
Losungsmittels war zur Vermeidung einer Yonisation der gelosten Chloride
Voraussetzung. Der Verminderung der Basizitit des Losungsmittels war
aber nach unten eine Grenze gesetzt, da wegen der zu erwartenden rezi-
proken Effekte der Solvatation auf die Bildungskonstanten der Chloro-
komplexe eine zu starke Nivellierung bei den mittleren bis starken Akzep-
toren zu erwarten war. Acetonitril erschien wegen der mittleren Dielek-
trizitdtskonstante von 372, der mittleren bis kleinen Donorstirke® 7, der

* EDA = Elektronen-Donator — Akzeptor.

* M. Baaz und V. Gutmann, ,,Lewis Acid Catalysts in Non Aqueous
Solutions*™ in ,, Friedel-Crafts Reactions® (Herausgeber: G. Olah), Interscience
Publishers, New York, im Druck.

3 V. Guimann, F. Mairinger und H. Winkler, wird derméachst verdffent-
licht.

1 G. Briegleb, Elektronen-Donator -— Aceeptor-Komplexe, Springer-Veriag
1961.

5 International Critical Tables VI. McGraw Hill 1929, S. 84.

¢ I. M. Kolthoff, S. Bruckenstein und M. K. Chantooni Jr., J. Amer.
Chem. Soc. 83, 3927 (1961).

" H. R. Nightingale Jr., Vortrag bei der 7. ICCC, Stockholm 1962.
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guten Losungseigenschaften und der in ihm bereits nachgewiesenen
Chloridioneniibergéinge zwischen Chloriden als gut geeignet®.

2. Durchfithrung der Untersuchungen

Acetonitril (Riedel de Haén oder Merck LAB-Produkte) wurde mehrere
Stunden tiber PoO3; am Rickflufl gekocht und dann iiber eine Kolonne de-
stilliert. Dieser Vorgang wurde mindestens 3mal wiederholt (Sdp.: 82°)% 10,
Die geringste mit dieser Reinigungsmethode erreichbare spezifische Leit-
fahigkeit lag bei 1- 1078,

Die nach der Reinigung im Losungsmittel verbleibende Restmenge an
Wasser wurde nach zwei Methoden bestimmt. Einerseits wurde eine Titra-
tion nach Karl Fischer durchgefithrt, andererseits wurde aus dem Einfluf}
von Wasser auf die Extinktion der Losungen und den gefundenen Maximal-
extinktionen -der hochstmogliche Wassergehalt ermittelt. In beiden Féllen
ergibt sieh tibereinstimmend ein Gehalt von kleiner als 8 - 1074 MolfL

Triphenylchlormethan® wurde aus Benzol und Acetylehlorid durch Fallen
mit Petroldther umkristallisiert. Rein weile Kristalle, Schmp. 112° C.

Blei(IV )-chlorid: PbClg wurde in konz. HCI unter Zusatz von NHCl
durch Cly zum unidslichen (NH)oPbClg oxydiert1-3, dieses nach Filtrieren
mnd Trocknen durch konz. HeSOy4 zersetzt und. im Scheidetrichter nach mehr-
maligem Waschen it HeSO, getrenntts 12, 14,

Niob(V )-chlorid und Tanital(V )-chlorid wurden aus den Pentoxiden im
Bombenrohr durch Chlorierung mit SOCly dargestellt s 16,

Gallivwm (T11 )-chlorid¥?, Indium(III)}-chlorid® ** wund Tellur(IV )-chlo-
r1d 29-22; Darstellung durch Chlorierung der Elemente und anschliefende De-
stillation der Chloride im trockenen Chlorstrom.

Cadmiumehlorid wurde durch Erhitzen im Vak. entwissert® und das
Solvat durch Losen in Acetonitril und Abpumpen des Losungsmittels dar-
gestellt.

* Fir die Uberlassung des Produktes danken wir Herrn Professor Dr.
F. Kuffner.

8 A. P. Zuur, Dissertation, Univ. Leiden 1961.

® P. Walden und E. J. Birr, Z. physik. Chem. 144, 269 (1929).

18 @, L. Lewis und C. P. Swmiih, J. Chem. Phys. 7, 1085 {1939).

1§, Brauer, ,,Handbuch der prép. anorg. Chemie®, F. Enke Verlag,
Stuttgart 1954.

12 H. Friedrich, Mh. Chem. 14, 505 (1893).

13 H. Hecht, ,,Prép. anorg. Chemie*, Berlin 1951, 8. 151,

13 F. Friedrich, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1434 (1893).

18 H. Hecht, G. Jander und H. Schlopmann, Z.anorg. Chem. 254, 255
(1947).

18 J. Wernet, Z. anorg. allg. Chem. 267, 213 (1952).

¥ W. Klemm und W. Tk, Z. anorg. allg. Chem. 207, 161 (1932).

18 W, Klemm, 7Z.anorg. allg. Chem. 152, 253 (1926).

19 &, P. Baxter aund C. M. Alter, J. Amer. Chem. Soc. 55, 1943 (1933).

20 Tnorganic Synthesis III, New York und London, 8. 140.

2l 7. P, Suttle und R. P. Gelkler, J. Chem. Educ. 23, 135 (1946).

2 (O, Hinigschmid und H. Baudrexler, Z. anorg, allg. Chem. 223, 91 (1935).

23 I, Ishikava, G. Konsing und T. Murooka, Sci. Rep. Tohoku I, 21, 455
(1932); ref. Gmelin, 8. Aufl., 1959, Erg.-Bd. 33, S. 465.
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Thallivm(I11 }-chlorid: Aus Thallium(I)-chlorid wurde durch teilweise
Chlorierung in wilriger Losung Tl3(TICls) ausgefalltll: 24726, getrocknet und
mit Acetonitril extrahiert, Dabei fallt TICI aus, wahrend TICl3 als Solvat in
Lésung geht. Das Solvat wurde durch Abpumpen des Losungsmittels iso-
liert 7.

Alle iibrigen Chloride (Merck, Riedel de Haen, Mallinckrodt, Degussa
reinst, wasserfrel) wurden ohne weitere Reinigung verwendet.

Die Konzentrationen der aus Metallchlorid und Triphenylchlormethan
dargestellten Lésungen wurden durch Einwaage der Chloride oder Solvate
festgelegt und in einer Probe nach Zusatz von Wasser durch potentiometrische
Titration tiberpriift.

Zur Durchfithrung der Methode der kontinuierlichen Variation 28, 2° wur-
den Grundlgsungen gleicher, zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten
Grundlésungen verschiedener Konzentration vorwendet. Die Grundlésungen
wurden in wechselnder Menge in der Trockenkammer hergestellt und in Schliff-
kiivetten abgefiillt. Die Messungen wurden an einem Beckman-DU bei
25 + 3° durchgefiihrt.

3. Allgemeine Beobachtungen

Triphenylehlormethan ist in Acetonitril bis zu Konzentrationen von
etwa 10~1 Mol/l 15slich. Die konzentrierten Losungen sind ganz schwach
gelb gefdrbt, doch 148t sich die geringe Eigenfarbe nicht als die Bande
des Triphenylmethanions identifizieren; cine Selbstionisation des Tri-
phenylchlormethans dhnlich wie in Nitroalkanen3 31, Chloralkanen?®?,
Benzolderivaten® und Schwefeldioxid?%% ist in Acetonitril bei der
erreichbaren Konzentration nicht nachzuweisen.

Von den Akzeptorchloriden sind TIC! und PbCly schlecht l6slich
(¢ << 10~* Mol/l), alle iibrigen miBig bis gut. CCly, SiCly, PCls (bei ¢ ~
10-2) sowie TICl und PbCly (bei ¢ ~ 10-4) geben in Gegenwart von Tri-
phenylchlormethan farblose Losungen, alle anderen sind mehr oder minder
stark gelb gefédrbt.

Die Lésungen reagieren fast durchwegs spontan unter Erreichung
einer zeitunabhdngigen maximalen Extinktion. Nur bei BClz, AlClz und

% R. J. Mayer, Z. anorg. allg. Chem. 24, 350 (1900).

% A. Benrath, Z. anorg. allg, Chem. 93, 101 (1915).
6 A. Benrath, Z. anorg. allg. Chem. 136, 358 (1924).
" 4. J. Berg und T. M. Lowry, J. Chem. Soc. [London] 1928, 1748.
8 P. Job, Ann. Chim. [10] 9, 113 (1928). '
® W. C. Vosburgh und G. R. Cooper, J. Amer. Chem. Soc. 63, 437 (1941).
0 4. Bentley, A. G. Evans und J. Halpern, Trans. Farad. Soc. 47, 711
(1951).

31 Y. Pocker, J. Chem. Soc. 1958, 240.

32 4. G. Evans, 4. Price und J. H. Thomas, Trans. Farad. Soc. 52, 322
(1958). - ,

38 4. G. BEvans, I. H. McEwan und J. H. Thomas, J. Chem. Soc. 1955,
3098.

3% P. Walden, Ber. disch. chem. Ges. 35, 2018 (1902).

35 4. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 953 (1922).
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PCl; erfordert die Erreichung des stabilen Zustandes mehrere Stunden.
Nach langerer Zeit erfolgt eine geringfiigige Abnahme der Extinktion,
die um so geringer ist, je sorgféltiger die Loésung gegen Luftfeuchtig-
keit geschiitzt war. Kinetische Effekte wurden in den folgenden Unter-
suchungen nicht in Betracht gezogen.

4. Die Koordinationsverbindungen Triphenylchlormethan—
Metallchlorid in Lésung

In Gegenwart eines Akzeptorchlorids zeigen die Losungen die Bande
des [PhgC]*-Ions?.%. Die Extinktionen sind auch bei vergleichbaren
Konzentrationen verschieden hoch, liegen jedoch durchwegs unter dem
Wert des [PhgCl+-Iong®%:36:37 in konz. Schwefelsdure (Abb.1). Ein
Zusammenhang dieser Abstufung mit der Akzeptorstirke der Chloride
ist offensichtlich, doch sind fiir die Abhéngigkeit der Elektroneniiber-
gangswahrscheinlichkeifen in Abhéngigkeit von den Akzeptoreigen-
schaften des Chlorids verschiedene Mechanismen denkbar.

1. Jede Triphenylchlormethanmolekel ionisiert bei der Koordination
vollstindig unter Bildung eines [PhyCl*-Ions der bekannten Hochst-
extinktion £0%, die Abstufung der e-Werte der einzelnen Gemische ist
dann durch die fiir jedes Chlorid verschiedene Lage des Koordinations-
gleichgewichtes gegeben. Diese Deutung ist die wahrscheinlichste und
wurde in den bisherigen Untersuchungen ohne nihere Priifung als ge-
geben vorausgesetzt.

2. Die Abstufung der Extinktionen ist ganz oder teilweise dadurch
bedingt, dafi die Extinktion der Koordinationsverbindung vom Ausmaf
der Tonisation der C—Cl-Bindung und diese wieder vom Elektronendefekt
am Akzeptor abhingt. Diese Méglichkeit ist wegen der guten Uberein-
stimmung von Lage und Form der charakteristischen gelben Bande
weniger wahrscheinlich, doch spricht das Auftreten von Yonenpaaren in
Losungsmitteln mit einer zur Bjerrumschen Dissoziation ausreichenden
Dielektrizitatskonstante (z. B. Nitromethan3® oder Phenylphosphoroxi-
chlorid®®) fiir das Vorliegen einer nicht vollsténdig ionisierten C—Cl-
Bindung. .

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten kann getroffen
werden, wenn man der Losung des Metallchlorids mit Triphenylchlor-
methan im Verhiltnis 1:1 den Akzeptor im UberschuB zusetzt. Andert
sich die Extinktion, dann muf} ein Gleichgewicht vorliegen und eine ver-
schiedene JTonisation der C—Cl-Bindung kann fiir die Extinktionsabstu-
fung nicht allein verantwortlich sein; konvergiert die Extinktion bei
hohen Verhiltnissen Akzeptor:Triphenylchlormethan gegen den bekann-

3 J. W. Bayles, J. L. Cotter und A. G. Evans, J. Chem. Soc. 1955, 3104.
37 A. Hanizsch® Z. physik. Chem. 81, 257 (1908). v
3 M. Baaz, V. Guimann und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 92, 582 (1961)
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ten Grenzwert g9 des [PhyC]*-Ions in Schwefelsdure, dann ist die Extink-
tion iiberhaupt nur von der Lage des Koordinationsgleichgewichfes
abhéngig und der Akzeptor ohne EinfluB auf . In Abb. 2 ist dieser
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Abb. 1. Die charakteristische Bande des Triphenylchlormethans in Gemischen mit Akzeptorehlo-

riden im Verhidltnis 1:1 in Acetonitril bei Konzentration zwischen 107* und 1074 Mol/l. Sie

stimmt mit der Bande des [Ph,C]4+-lons in komz. H,SO, (strichlierte Linie)} in Form und Lage
genau {berein

Versuch fiir den starken Akzeptor Indium(IlI)-chlorid und fiir den
schwachen Akzeptor Quecksilber(1I)-chlorid angefithrt. Bei beiden kon-
vergiert die Extinktion, natiirlich bei verschiedenen Konzentrationsver-
héltnissen, gegen den Grenzwert des [PhsCl*-Tons in H3S0,. Damit ist

Monatshefte fiir Chemie, Bd, 93/5 73
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der Beweis erbracht, daf die Lage der Koordinationsgleichgewichte fiir
die Hohe der Extinktion verantwortlich ist und diese umgekehrt zu deren
Berechnung verwendet werden kann.
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Abb. 2. Unabhdungig von der Natur des Chlorides und der Stirke der Extinktion bei einem Ver-

hiltnis von 1:1 konvergiert die Extinktion bei Metalichloridioneniiberschul gegen Werte des
[Ph,C]+-Tons in H,80, (P = PhCCl;, M = MeCly)

Hinsichtlich der Extinktion des Triphenylmethyl-ions lassen sich aus
dem oben beschriebenen Versuch auch noch weitere Folgerungen ziehen.
Da die Messung der Extinktion bei verschiedenen Verhiltnissen Metall-
chlorid—Triphenylchlormethan schon aus experimentellen Griinden bei
stark verschiedenen Absolutkonzentrationen an Triphenylchlormethan
durchgefithrt werden muf}, ergibt sich, dafl der Grenzwert g fiir voll-
stéindige Tonisation von der Konzentration des Farbtridgers unabhingig
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ist. Das bedeutet, daB nach der Eliminierung der gleichgewichtsbedingten
(sogenannten ,,chemischen®) Abweichungen vom Lambert-Beerschen
Gesetz keine physikalischen Abweichungen nachweishar sind, wie es ja
fiir diese geringen Konzentrationen auch zu erwarten war. Das Lambert-
Beersche Gesetz gilt also fiir die Extinktion des Triphenylmethylions
streng.

Man kann weiters den in Acetonitril mit Indium(11I)-chlorid gewon-
nenen Grenzwert gg des Triphenylmethylions mit den Werten in Nifro-
methan und Schwefelsiure vergleichen. Das ist insofern von Bedeutung,
als die Vermutung gedulert wurde®, die Solvatation des Triphenyl-
methylions durch das jeweilige Losungsmittel kénnte die charakteristi-
sche Absorptionsbande beeinflussen und die Verwendung der aus Mes-
sungen an Triphenylmethanol in Schwefelsdure gewonnenen Wertes als
Referenzwert fiir andere Losungsmittel sei deshalb problematisch. Zusam-
men mit den Messungen in Schwefelsdure und in Nitromethan stehen
nun Messungen in drei an Basizitdt stark verschiedenen Loésungsmitteln
zur Verfiigung. Nitromethan®® besitzt in Schwefelsdure eine Basizitéits-
konstante von 2,5 - 103, Acetonitril®! von etwa 1,6 - 10~1; sie sind also
um etwa zwel Zehnerpotenzen verschieden. Perchlorsdure ist in Ace-
tonitril vollstindig?, in Schwefelsdure jedoch nicht nepnenswert disso-
zilert?, obwohl das Verhiltnis der Dielektrizitdtskonstanten gerade das
Gegenteil erwarten lieBe. Die Donorstirke der Schwefelsdure mufl also
der des Acetonitrils um GroBenordnungen unterlegen sein. Da kein
Effeks feststellbar ist, erfolgt also keine Losungsmittelkoordination am
Triphenylmethylion, oder diese ist zumindest ohne EinfluBl auf die
Absorptionsbande zwischen 400 und 450 my. Damit ist auch die in
anderen Lisungsmitteln®.4-4 erfolgte Verwendung des eo-Wertes aus
Schwefelsiure ohne ndhere Priifung nachtriglich gerechtfertigt.

SchlieBlich ist zu erwahnen, dafl bet den drei erwahnten Unter-
suchungen iiber den Grenzwert so des Triphenylmethylions gleichzeitig
Messungen an drei verschiedenen Verbindungen des Triphenylmethyl-
restes, ndmlich am Hydroxid, Bromid und Chlorid vorliegen. Sowohl die
Lage der Bande, als auch die Grenzwerte der Extinktion sind vom Part-
ner des Tripbenylmethyirestes in der urspriinglichen Verbindung unab-
hingig. Aus diesen Befunden ergibt sich, dall die C—X-Bindung durch

% D. W. A. Sharp und N. Sheppard, J. Chem. Soc. [London] 1957, 674.

9 R. 1. Gillespie und C. Solomons, J. Chem. Soc. 1957, 17986.

M. Liler und D. Kosanovie, J. Chem. Soc. 1957, 1084.

2 RB. 1. Gillespie und E. A. Robinson, ,,The Sulfuric Acid Solvent System'*
in ,,Advances of Inorganic and Radiochemistry** (Herausgeber: H. .J. Emeléus
und A. G. Sharpe) Academic Press Inc., New York 1959, Bd. 1, S. 386.

s M. Baaz, V. Gutmann und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 92, 590 (1961).

W V. Qutmenn und G. Hampel, Mh. Chem. 92, 1048 (1961).

¥ Unverdffentlicht.
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Akzeptorchloride vollsténdig ionisiert wird und keine nachweisbare
Losungsmitte'koordination am [PhyCl*-Ion erfolgt.

Die ionogene nichtsolvatisierte Struktur von Triphenyichiormethan-
verbindungen mit Akzeptoren liBt die Existenz solcher Verbindungen
auch in Abwesenheit von basischen Ldsungsmitteln erwarten. Solche
Verbindungen sind in gréBerer Anzahl bekannt und durchwegs tief gelb
gefirbt. Neuerdings wurden die Verbindungen PhyCCl—SbCls und
PhaCCl—S8nCl, infrarotspektrographisch untersucht®; sie enthalten das
Triphenylmethylion in der sogenannten ,Propellerstruktur® mit fast
ebenen zentralen C—C-Bindungen, jedoch teilweise verdrehten Benzol-
ringen® 4, wie es schon frither aus sterischen Uberlegungen, magnetischen
und UV-Messungen?-%8 vermutet worden war. Aber auch Trocknungs-
mittel und oberflichenaktive Stoffe, z. B. Silikagel, bilden mit Ph3CCl in
inerten Losungsmitteln auch nach Entfernung des Losungsmittels be-
sténdige gelbe Additionsverbindungen??.50. Sowohl bei der Koordination
an oberflachenaktiven Stoffen, als auch bei der Koordination an Chlo-
riden®! 143+ sich die Féirbung durch Zusatz starker Donoren unterdriicken,
was in beiden Fillen als Verdringung des Triphenylchlormethans aus dem
Akzeptor gedeutet werden kann. Die Ionenverbindungen des Triphenyl-
chlormethans sind also in Abwesenheit polarer Losungsmittel existenz-
fahig; ibhre Ionisation wird durch solche Losungsmittel sogar vielfach
zurlickgedringt, was wieder auf ein Fehlen einer echten Losungsmittel-
koordination am Triphenylmethylion hinweist.

Trotzdem wire es aber wegen der unvermeidlichen ,,physikalischen®
Solvatation zu erwarten, dafl es in Donor-Losungsmitteln zur Bildung
solvatisierter Tonenpaare [MCly1]-[PhsClt kommt. Diese sollten in
Acetonitril (DK 387) weitgehend dissoziiert sein. In- Dioxan-—Wasser-
Gemischen derselben Dielektrizititskonstante fanden Fuoss und Krawuss®?
beim #hnlich grofien Isoamylammoniumnitrat eine Bjerruwmsche Dis-
soziationskonstante von etwa 10-2; das bedeutet bei einer Amsgangs-
konzentration von 10-3 bis 10~%¢ und Bildungsgraden unterhalb 10-2,
also bei mittleren und schwachen Akzeptoren, vollsténdige Dissoziation.
Dementsprechend sind Et4NCI%® und die allerdings schr stark solvati-

46 @. N. Lewts, T. T. Magel und D. Lipkin, J. Amer. Chem. Soc. 64,
1774 (1942).

42 7. L. Chu und S. I. Weissman, J. chem. Phys. 22, 21 (1954).

48 8, J. Weissman und R. C. Sowden, J. Amer. Chem. Soc. 75, 503 (1953).

49 [, Weitz aund F. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2089, 1740 (1939).

50 F. Weitz, F. Schmidt und J. Singer, Z. Elektrochem. 46, 222 (1940);
47, 65 (1941).

51 M. Baaz, V. Gutmann und O. Kunzge, unversffentlicht.

52 0. A. Krauss und R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 55, 21 (1933);
R. M. Fuoss und C. 4. Krauss, J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933).

53 M. Baaz, V. Gutmann, G. Hampel und J. R. Masaguer, wird veroifentlicht.
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sierten Alkaliperchlorate® 3 in Acetonitril stark dissoziiert. Die Analyse
der Gleichgewichte in Acetonitril ergab jedoch, dal wundissoziierte
Tonenpaare vorliegen, iibrigens in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von KEwans und Mitarb.?® in Nitromethan mit einer &dhn-
lichen Dielektrizitdtskonstante. Dort ergaben sich elektrostatische Dis-
soziationskonstanten von 10-%, woraus sich ein Bjerrumscher Parameter 5
errechnet, der mit etwa 1,5 A in der GréBenordnung des Ionenradius
des Chloridions liegt. Es bleiben also sowohl in Nitromethan als auch in
Acetonitril die beiden Atome nach lonisation der Bindung in unmittel-
barem Kontakt, ohne dafl sich Losungsmittelmolekiile zwischen die beiden
Partner schieben; sie bilden also eine Art ,,inner-sphere” Komplexe.
Hingegen zeigt Triphenylchlormethan in Akzeptorlésungsmitteln
selbst, z. B. Schwefeldioxid®?, starke elektrostatische Dissoziation. Aus
dem Vergleich zwischen Acetonitril (DK 375, 1 = 3,94%) und Schwefel-
dioxid (DK 12%%, y = 1,7%) folgt, dall fir die Ionisation des Triphenyl-
chlormethans im Losungsmittel selbst nicht die Polaritit, sondern die
Akzeptoreigenschaften des Losungsmittels maBigeblich sind, da durch die
Solvatation des Chloridions zumindest ein Teil der erforderlichen Ionisa-
tionsenergie aufgebracht werden mufl. Andererseits ist bekannt, daf
Chloridionen in Akzeptorlésungsmitteln meist mehrere Losungsmittel-
molekeln stark binden. So bildet Tetradthylammoniumchlorid sowohl
mit Arsen(III)-chlorid als auch mit Selenoxichlorid stabile Sclvate®,
Die Chloride bilden in solchen Losungsmitteln stark solvatisierte Tonen-
paare, womit auch beim Triphenylchlormethan die starke Dissoziation in
Schwefeldioxid verstdndlich erscheint. Die dort auftretenden freien
Enthalpiectfekte sollten dann allerdings nur als untere Grenze firr die
Ionisationsenergie des Triphenylehlormethans angesehen werden.
Zusammenfassend 148+t sich sagen, dafi die Koordinationsverbindungen
zwischen Triphenylchlormethan und Akzeptorchloriden in Donorlésungs-
mitteln ionisierte C—Cl-Bindungen zeigen, wobei die beiden Tonen aber
nicht durch eine Solvathiille getrennt sind und eine elektrostatische
Dissorziation daher auch nicht im erwarteten Umfang erkennbar ist. Dabei
wirken Akzeptoreigenschaften des Losungsmittels oder eines Reaktions-
produktes erhthend, Donoreigenschaften des Losungsmittels mitunter
erniedrigend auf die Ionisation, wihrend moglicherweise dielektrische
Eigenschaften, besonders das Dipolmoment des Liésungsmittels, nicht

8 8. Minc und L. Werblan, Electrochim. Acta 7, 257 (1962).

58 J. W. Bayles, A. G. Evans und J. R. Jones, J. chem. Soc. 1957, 1020,

5 N. Bjerrum, Kgl. Dansk Vidensk. Selsk. Medd. 7, 9 (19286).

57 N. N. Lichtin und P. D. Bartlett, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5530 (1951).

8 Landolt-Bornstein, 5. Aufl. 1931, Erg.-Bd, IIB, 8. 75 und 76.

58 Internat. Critical Tables, McGraw Hill 1929, VI, S. 76.

80 M. Agermann, L. H. Andersson und I. Lindquist, Acta chem. Scand. 12,
477 (1955).
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entscheidend sind. Das Ausmia$l der Dissoziation ist in erster Linie durch
die Solvatation des Anions (Cl--Ton oder Chlorometallat-Ton) gegeben.
Die Bildungskonstanten der vorliegenden Triphenylchlormethankom-
plexe unterscheiden sich in erster Naherung durch die Ionisationsenergie
des Triphenylchlormethans von den Konstan-
ten der Chlorokomplexe aus den Metallchlori-
den und dem Chloridion eines (hypothetischen)
in Acetonitril vollstindig dissoziierten ionischen
Chlorides. Diese sind fiir alle Komplexe gleich
und heben sich bei einem Vergleich der freien
Bildungsenthalpien heraus. Die Bildungskon-

T4~
721
902
70
£
g8~
g6+ —407
PCls
941~
Vel i ~ a2
' ~ 24 )
AsCly |
! L ! L L
492 45 08 42 % q67 48
Zg Ty ——™
Abb. 8 Abb. 4

Abb. 3. Jobsche Kurven von Chloriden mit einem Reaktionsverhiltnis von 1:1
Abb. 4. Jobsche Kurven von Chloriden mit einem Reaktionsverhiltnis anders als 1:1
stanten der Triphenylchlormethankomplexe in Acetonitril sind also ein Maf}
fiir die freien Bildungsenthalpien der Chlorometallate selbst und damit
fiir die Chloridionenaffinitéat der Neutralchloride in diesem Lésungsmittel.

5. Die Identifizierung der Gleichgewichte

Zur Bestimmung des Reaktionsverhiltnisses zwischen Metallchlorid
und Triphenylchlormethan wurde zuerst die Methode der kontinuier-
lichen Variation angewendet?.2®. Abb. 3 enthilt die Chloride MCly, die

N — — — -
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mit einer Molekel Triphenylchlormethan reagieren, namlich TiCly, NbCls,
ZnCly, HgCly, BC;, AlCLs, Galls, InCls, TiCIs, SnCly, AsClg, Sb(ls, Sbll;
und TeCly. In Abb. 4 finden sich MCly, mit anderen Reaktionsverhalt-
nissen: GeCly und ZrCly koordinieren zwei Triphenylchlormethanmolekeln,
bet BiClg und CdCly ist das Mazimum der Jobschen Kurven von 0,5 etwas
nach hoheren Werten von Zpy, oe; (= %) verschoben, was auf eine geringe
Anregung der (m - 2)-Stufe hindeutet. PCls; zeigt itberraschenderweise
ein Reaktionsverhiltnis 1:4; obwohl dem Phosphor neun stabile Plitze
zut Verfiigung stehen, erscheint doch die Bildung eines (PhsC),PCly-
Komplexes unwahrscheinlich. Bei PbCly (Zersetzung) und TaCls konnten
mit der Methode der kontinuierlichen Variation keine eindeutigen Ergeb-
nisse erzielt werden.

Der néchste Schritt war die Feststellung des Reaktionstyps. Bei
einem Reaktionsverhéltnis von 1:1 sind vor allem folgende Gleichgewichte
in Betracht zu ziehen: erstens die einfache Koordination zu einkernigen
Komplexen ohne nachfolgende Bjerrumsche Dissoziation:

PhsCCl + MCly = PhaCMClyqa, (1)

wie sie gicher in Losungsmitteln niedriger Dielektrizitdtskonstante vor-
liegt. In Acebonitril, einem Ldsungsmittel mittlerer Dielektrizitdts-
konstante, ist aber andererseits mit einer starken Dissoziation des gebil-
deten Komplexes

PhsCMCly11 = [PhaClt -+ (MGl 1™

zu rechnen, so dafl auch auf eine Reaktion des Typs
PhsCCl + MCly = [PhsClt 4 [MClyn]- (2)

gepriift werden mufl. Da die Tendenz der Chloride bekannt ist, in Ldsungs-
mitteln von mittlerer bis niedriger Donorstédrke zu assoziieren.81-85 kann
Assoziation im Solvat, im Chlorokomplex oder in beiden stattfinden.
Rechnet man nur mit dem Auftreten von zweikernigen Komplexen, so
sind diese drei Moglichkeiten durch die Bildungsgleichungen

2 Ph3CCl + (MCly)e = 2 PhyOMClpt (3)
2 PhCCl + 2 MCly = (PhsC)2(MClmar)s (4)
2 PhsCCl - (MClm)e = (PhaC)a(MClms1)s (5)

gegeben. Daraus kann man die entsprechenden Bildungskonstanten

definieren. Fiihrt man

cE =¢ und den Bildungsgrad des [PhzC]*-Ions
@

8t E. Beckmann, Z.physik. Chem. 46, 884 (1903).

8 V. Guimann und F. Mairinger, Mh. Chem. 92, 720 (1961).

8 M. Baaz und V. Guimann, Mh. Chem. 90, 426 (1959).

6 V. Guimann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 729 (1959).

6 J. L. Cotter vnd A. @. Hwvans, J. Chem. Soc. 1959, 2988.
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o« = Eiein, so folgt nach Umordnen und Logarithmieren (cy Ausgangs-
0

konzentration des Metallchlorids, ¢, Ausgangskonzentration von PhgCCl):

€ €
(1) log F— = log (em — o cao) + log K
g2 e
2) log P —— cp = log (em — — c o) + log K
2
(3) log m = log {cm — "8 co) + log 1{2(3)
£° g 1 €
(4) log (_EO_—';)? e = 2 log (em — ;chp) + log 2 K
SRR 1 ]
5) log m e = log (M — o co) + log 2 K5

und bei mittleren bis schwachen Akzeptoren wegene < gound eg — ¢ ~ g
durch Vereinfachung

£ €

(1) log 8—0 = log (em — ;B “co) log K¢
£ g

(2) log e co” = Ylog (e — - co) + Y% log K
e € K

(8) log P = Y log (em — o 00 + Y log 5

4 log & . 2 21 =

( ) 0g g * co = 0g (CM —_ o - C(])) + log 2 K(4)
I3 1 3

(5) log 8—0 . C_; = log (em — 5 ccop) + log K (5

1
Trégt man log i, log £ oo % oder log == gegen
£9 20 g9 Cop

log (cy —-i cp) auf, so mufl sich bei Giltigkeit der entsprechenden

Gleichung eine Gerade mit der verlangten Steigung von 15, 1 oder 2 er-
geben. Der Ordinatenabschnitt ist dann der Logarithmus einer Propor-
tionalen der Gleichgewichtskonstante. Stimmt die Steigung nicht oder
ergibt sich iiberhaupt keine Gerade, so hat das Gleichgewicht nicht die
entsprechende Struktur.

In Abb. 5 ist diese Diskussion an den Beispielen des TiCly und BCly
durchgefiihrt. Die mittleren Kurven entsprechen den Gleichgewichten (1)

und (3) mit ]og Z als Ordinate, bei den oberen und unteren Kurven ist
€0

diese 10g~ — bzw. 1og — cq)/z BCl; als typischer Vertreter eines 1:1
g0 Co
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koordinierenden Chlorids gibt in mittlerer Darstellung eine Gerade mit
der Steigung 1 (1), die Moéglichkeit (3) wird durch die Steigung ausge-

8, '

*50 —

454

&

-’7/Z

7

. | ! e L
-35 -20 -25 4 25 ~Z0
-4 — -

Yloy-555)
Abb. 5. Identifizierung der vorliegenden Gleichgewichie, gezeigt an zwel charakteristischen Beij-
spielen. Beim BCl; ergibt sich lineare Abhingigkeit zwischen log ; und log (CM —
(1]

1

o

\
c Ch ), beim
TiCl, dagegen mit dem Quotienten log ;— . %I) und Steigung 2. Das entspricht einfacher Koor-
i3

dination zu einkernigen baw. einfacher Koordination zu zweikernigen Komplexen, ohne iiber-
lagerte Dissoziation der Tonenpaare

schlossen. In der Darstellung nach Moglichkeit (2) (untere Kurve) so-
wie (4) und (6) (obere Kurve) ergibt sich tiberhaupt keine Gerade, son-
dern eine konvexe bzw. konkave Krimmung gegen die Abszisse. Sowohl
Assoziation als auch Dissoziation scheiden demnach aus. Anders liegen
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die Verhéltnisse beim TiCly. Hier zeigt sich in dér mittleren Darstellung
nach (1) keine Gerade, ebenso wie nach (3). Auch eine Darstellung als
Dissoziationsgleichgewicht (2) wird den Verhéltnissen nicht gerecht; die
Kurve ist hier noch stérker konkav gegen die Abszisse gekriimmt. Da-
5—0 01<1: als Ordinate eine Gerade; die Steigung
von 2 entscheidet fiir die Moglichkeit (4), also fir die Bildung zwei-
kerniger Komplexe.

Ahnliche Analysen kann man bei allen Gleichgewichten durchfiihren,
wobei bei den starken Akzeptoren die vollstdndigen Formeln angewendet
werden miissen. Die meisten 1:1 reagierenden Chloride gehorchen dem
Gleichgewicht (1) und fithren also zu einkernigen Komplexen (Abb. 6).
Es zeigt sich eine Schar paralleler Geraden mit der Steigung 1, die durch
den Parameter log Ky entlang der Ordinate gegeneinander verschoben
sind. Die Akzeptorstérken nehmen von oben nach unten ab: (TeCly,
SnCly, NbCls, ZnCly, AlCl;, HgCls, BCls, BiCls, ShCls und AsClg). Neben
TiCly 1486 sich noch SnCly nach Gl. (4) durch die Bildung zweikerniger
Komplexe interpretieren; méglicherweise liegt bei letzteren eine Uber-
lagerung von (1) und (4) vor. InCls, GaCls und SbCls bilden so starke
Komplexe, dall die Gleichgewichte photometrisch in Acetonitril nicht
mehr exakt ausgewertet werden konnen. Hier 146t sich nur eine untere
Grenze angeben. Bei CdCly scheint entsprechend der Jobschen Kurve eine
Anregung der (m + 2)-Stufe vorzuliegen. In keinem Fall konnte ein
Anhaltspunkt fiir eine nennenswerte Ionenpaardissoziation gefunden
werden; GI. (2) ist nirgends erfiilllt. Auch die Gleichgewichte (3) und (5)
treten nicht auf.

Eine entsprechende Analyse lift sich fiir 1:2 reagierende Chloride
durchfiithren. Die Koordination fithrt hier zu einkernigen Komplexen ent-
sprechend dem Gleichgewicht

gegen ergibt sich mit log

2 PhsCCl 4 MCly, = (PhsC)a(MClyqse). (6)
Daraus folgt
grgp 1 S
o —— =] — Y e, log 2 K
log (co—¢)? o og (CM 72 o ¢ p) + log (6)

und vereinfacht

1og—€~i = log (cM— 1/2icq>) +log 2 K
€0Cq €0
Diese Geraden fiir GeCly und ZrCly sind in Abb. 7 enthalten.

. Die Untersuchungen der Gleichgewichte fithren also zu tibersicht-
lichen Ergebnissen. Die Di-, Tri- und Pentachloride sowie TeCl, reagieren
nach (1), die iibrigen Tetrachloride nach (4) oder (6); Di-, Tri- und Penta-
chloride sowie das Tetrachlorid TeCly mit einem freien Elektronenpaar
geben einkernige Komplexe bei einfacher Koordination, die anderen
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Tetrachloride zweikernige Komplexe bei einfacher oder einkernige Kom-
plexe bei zweifacher Koordination.
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Abb. 6. Gleichgewichtsgerade fiir einfache Koordination zu einkernigen Xomplexen

log

—z

- = log (CM —‘:—E‘ C(I)) + log K
=0 ]
mit Steigung 1 und Ordinatenabschnitt log X

BEs ist deshalb anzunehmen, daf das Dichlorid CdCls, die Trichloride
GaCls und InCl3 und die Pentachloride SbCl; und TaCls nach (1), PbCly
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dagegen nach (4) reagieren, was ja in den meisten Fillen zumindest hin-
sichtlich des Reaktionsverhéltnisses aus den Jobschen Kurven hervorgeht.

H/,y[.

S,

Zrity

7cl,

10

Gelly

1 1l L |
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Abb. 7. Gleichgewichisgerade fiir die Bildung von zweikernigen Xomplexen bei einfacher (Steigung

1) und von Xkernigen Komplexen bei zweifacher Koordination (Steigung 2) unterscheiden sich
durch die Steigung der Geraden

Man kann deshalb die Bildungskonstanten der einfach negativen Chloro-
metallate dieser Chloride abschétzen, wenn man die Extinktion bei einem
Molverhélinis von 1:1 als Reprisentationswert zur Berechnung beniitzt.
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SbCls, InCly und Gally geben wegen der starken Komplexbildung dabei
wahrscheinlich zu niedrige Werte, ebenso wie das PbCly, das sich, wie aus
den Verschiebungen des Maximums der Jobschen Kurve folgt, wahrend
der Messung zu etwa 209, zersotzt. Dagegen sollten sich beim CdClp
wegen der geringfiigicen Anregung der néchsthéheren Stufe etwas zu
hohe Werte ergeben.

6. Vergleichbarkeit der Bildungskonstanten

Zuletzt muB noch zur Diskussion gestellt werden, wie weit sich die
Bildungskonstanten nach (1), (4) und (6) miteinander vergleichen lassen.
Die Bildungskonstante der n.-ten Stufe (L = Ligand) ist durch

LY
" [MLa] (L]

gegeben. Im Fall von Chloriden MCly als Ausgangsprodukt ist die Kon-
stante der (m - 1). Stufe (m = Ligandenzahl in der Neutralmolekel)

[MLiy +1]

K1 = (3T T

=Ky
identisch mit der des am héufigsten gefundenen Bildungsgleichgewichtes
(1) der 1:1 reagierenden Chloride. Ist jedoch nicht, wie meistens im Falle
gleicher Liganden,

Xn+1 < Kn,
sondern

Kn+1 > Kn;

so wird die n-te Stufe {ibersprungen, und es erfolgt die gleichzeitige Auf-
nahme von zwei Liganden,

(ML +1] (ML +2]

K _ . _ . P
MO ML T Ml (1)
{MLp 4 2]
Emsr Kpiz= IMLT:;_[ITP_ = K(G)

identisch mit den bei GeCly und ZrCly gefundenen Gleichgewichten.
Kommt es dagegen zur Ausbildung von zweikernigen Komplexen, so ist
der (m + 1)-ten Stufe der Komplexbildung eine Assoziation mit der
Konstante K, iiberlagert entsprechend

2 PhaCCl -+ 2 MCly = 2 PhaCMClyys K2
2 PthMOlm+1 = (Ph30)2(MClm+1)g K,

2 PhyCCl + 2 MOl = (PhaC)eMClmer)s Ko
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wobel die Konstaute dieser Reaktion
Ky = K2y Ky
ist und, sofern Gleichgewicht (4) eindeutig als solches identifizierbar,
Ko > Kmi

gein muB. Da die hiufigste Form der Koordinétionsgleichgewichte (1) ist,
ist es vorteilhaft, auch (4) und (6) darauf zuriickzufithren. Es gilt dann

g
Knyt < ‘/Km+1'Km+2
und

Km+1 < :Vszﬁ—l ' Ka

Die zweiten bzw. dritten Wurzeln aus K bzw. K stellen also obere
Grenzen fiir die Bildungskonstanten der einfach koordinierten einkernigen
Triphenylchlormethankomplexe dar.

Tabelle 1. Bildungskonstante der Ph3CCl—MeCly-Komplexe in

Acetonitril
Chlorid log Ky 1.1 Y% log (1 Eppyg) % log (Bp g Ky)
InCls ....... (5,2)
SbClg ....... (5,1)
GaClg ....... (4,8)
TeClg covnnn. 4,67
SnCly ....... 4,30 4,40
NbCls....... 3,54
PbCly....... (3,7)
TaClg ....... (3,2) ‘
ZrCly ....... 3,07
TiClg........ 2,59
TiClg.covv 1,89
ZnCls ...\ 1,84
AlCls ....... 1,75
Hegllg....... 1,64
Cdlls ... ..., (1,6)
BClg........ 1,32
BiClg ....... 0,94
SbClg ....... 0,70
GeClg....... 0,68
PCls ........ (0,5)
AsClg ....... — 1,40

Die so gewonnenen, auf die (m + 1)-te Stufe zuriickgefiithrten Bil-
dungskonstanten sind in Tab. 1 nach Herkunft geordnet in der Reihen-
folge ihrer Groflenordnung eingetragen. Man sieht, dafi sich mit der vor-
liegenden Methode etwa sieben Zehnerpotenzen mit Sicherheit erfassen
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lassen. Zu den stirksten Chloridionenakzeptoren gehéren SbhCls, InCls,
TiCly, GaCls, SnCly und NbCls. Dagegen nehmen AICl3 und BClz mittlere
Positionen ein. Zu den schwichsten Akzeptoren gehort AsCls. Nicht
erfaBbar sind die Konstanten von PCls, CCly und SiCly, welche (wahr-
scheinlich weit) unter 10-2 liegen und in Acetonitril als inerte Chloride
anzusprechen sind.

Der Regierung der Vereinigten Staaten von Amerika wird fiir die
Unterstiitzung der Untersuchungen gedankt.



