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Triphenylchlormethan ionisiert in Aeetonitril nicht; mit 
Akzeptorehloriden bildet es Koordinationsverbindungen, die un- 
abhangig yon Akzeptor und L6sungsmittel das [PhaC]+-Ion 
in derselben nichtsolvatisierten Form enthalten. Dabei bilden 
I)i-, Tri- und Pentachloride bei einfacher Koordination ein- 
kernige, Tetrachloride bei einfaeher Koordination zweikernige 
oder bei zweifaeher Koordination einkernige Komplexe. Eine 
Dissoziation der Ionenpaare tritt nieht in erwartetem Umfang 
auf. Die Bildungskonstanten werden bereehnet und ihre Ver- 
gleiehbarkeit diskutiert. 

i. Einleilung 

W/%hrend die meisten Bildungskonstanten yon Chlorokomplexen yon 
Uberg~ngsmetallionen in Wasser bekannt sind I, liegen fiber Chlorokom- 
plexe der Hauptgruppenelemente nur wenige Untersuehungen vor. Die 
2- und 3wertigen Ionen der driften Gruppe und vorletzten Periode wur- 
den analog den tJbergangsmetallionen dutch Messung der Stufengleieh- 
gewichte untersucht 1. Bei den sogenannten kovalenten Tri-, Tetra- und 
Pentaohloriden der I I I . ~ V I .  Gruppe ist das nieht m6glioh, da die 16sungs- 

1 K .  B .  Y a t s i m i r s k i i  und V. P.  Vasit 'ev,  Instability Constants of Co- 
ordination Compounds, Pergamon Press, London 1960. 
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mittelkoordinierten Zentralionen ohne Solvolyse nicht zug/~nglieh sind 
nnd damit  ein Vergleieh der ansonsten eharakteristisehen Bildungs- 
konstanten der ersten Stufe entf//llt. Start  dessen wurden die Chlorid- 
ionenaffinit/~ten der als Friede l -Craf t s -Kata lysa toren  praktiseh wiehtigen 
Akzeptorehloride aus reaktionskinetisehen und prgparat iven Beobaeh- 
tnngen abgeseh/~tzt; erst in neuerer Zeit kamen Gleiehgewiehtsmessungen 
in einigen niehtw/~Brigen L6sungsmitteln dazu ~. Ansonsten beschrgnkten 
sieh die Untersuchungen in L6sung auf kalorirnetrisehe Messungen der 
Bildungsst~rke yon ,,short range" EDA-Verbindungen* der Chloride mit  
Donormolekiilen 2, s. Die Halogene und Interhalogenverbindnngen wnrden 
sehlieglieh fast nur auf die Bildung yon ,,long range" EDA-Verbindungen 
mit  organisehen Donormolek/ilen untersueht 4. 

Es lag unter diesen Umstgnden nahe, die Akzeptoreigensehaiten der 
Ha~ptgruppenelemente gegentiber Chloridionendonore~ syst.ematiseh zn 
untersuehen. Da ein Vergleieh der ersten Stufe nieht m @ i c h  ist, erfolg~e 
ein Vergleieh der einfach negativen Chlorometallate, wozu spek$rophoto- 
met, risehe Untersuchungen mit Triphenylehlormethan als Chloridionen- 
donor dienten. Diese l~{ethode ist nicht nur bei stark kovalenten Chloriden 
anwendbar, sondern auch bei den sehwaeh kovalengen, dutch starke 
Donorl6sungsmit.tel ionisierbaren Chloriden, wenn man als L6sm~gsmittel 
einen schwaehen Donor verwendet. Sie stellen somJt eine M6gliehkeit dar, 
beide Gruppen gemeinsam zu untersuehen und zu vergleiehem 

Es wurden in erster Linie die hSehstwertigen Chloride der I I I .  VI. 
Gruppe in Betracht  gezogen. Die Auswahl des L5sungsmittels wurde dureh 
zwei Gesiehtspunkte best immt:  Eine mSgliehst geringe Donorstgrke des 
LSsungsmittels war zur Vermeidung einer Ionisation der gelSsten Chloride 
Voraussetzung. Der Vermindemng der Basizitgt des LSsungsmittels war 
aber naeh unten eine Grenze gesetzt, da wegen der zu erwartenden rezi- 
proken Effekte der Solvatation auf die Bildnngskonstanten der Chloro- 
komplexe eine zu starke Nivellierung bei den mittleren bis starken ikkzep- 
toren zu erwarten war. Acetonitril ersehien wegen der mittleren Dielek- 
trizit/~tskonstante yon 37 s, der mit~leren bis kleinen Donorst//rke s, 7 der 

* EDA : Elektronen-l)onator - -  Akzeptor. 
~,tl. Baaz und V. Gutmann, ,,Lewis Acid Catalysgs in Non Aqueous 

Solutions" in ,,Friedel-CraJts :Reactions" (I-Ierausgeber : G. Olah), Interscienee 
Publishem, New York, im /)rue.k. 

3 V. auZman~% F. Mairinger und H. Winkge.~, adrd dernn~ehst verSffent~ 
Iieht. 

4 G. Br'iegleb, Elektronen-Donator---Aeeeptor-Xomplexe, Springer-Verlag 
I961. 

5 International Critical Tables VI. McGraw Hill 19"29, S. 84. 
I .  3~. Kvltho/t, S. Bruc/censtein und M. K.  Chantooni Jr., J. Amer. 

Chem. Soe. 83, 3927 (1961). 
7 E. R. Nightingale Jr., Vor~rag bei der 7. ICCC, Stockholm 1962. 
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guten  L6sungseigensehaften u n d  der in  ihm bereits nachgewiesenen 
Chloridioneniiberg~nge zwisehen Chloriden als gut  geeigne~ s. 

2. D u r c h f i i h r u n g  d e r  U n t e r s u c h u n g e n  

Acetoni tr i l  (Riedel de t ta~n oder Merck LAB-Produkte) wurde mehrere 
Stunden fiber P~05 am RfickfluB gekoeht und dann fiber eine Kolonne de- 
stilliert. Dieser Vorgang wurde mindestens 3real wiederhol~ (Sdp. : 82~ 9, lo 
Die geringste mlt  dieser P~einigtmgsmethode erreiehbare spezifisehe Leit- 
fghigkei~ lag bei 1" 10 -s. 

Die naeh der Reinigung im L6sungsmittel verbleibende Restmenge an 
Wasser wurde nach zwei Methoden bestimmt. Einerseits wnrde eine Titra- 
tion naeh K a r l  Fischer  dnrehgeffihrt, andererseits wurde aus dem Einflug 
yon Wasser auf die Ext inkt ion der L6sungen und den gefundenen Maximal- 
extinktionen der h6chstm6gliehe Wassergehalt ermittelt. I n  beiden Fgllen 
ergibt sieh fibereinstimmend ein Gehait yon kleiner uts 8.  10 -4 M.ot/I. 

Triphenylehlormethan* wurde aus Benzol und Acetylehlorid dureh F~tlen 
mit  Petroliither umkristMlisiert. Rein weiBe Krist,alle, Sehmp. t12 ~ C. 

B I e i ( I V ) - c h l o r i d :  PbC12 wurde in konz. HC1 nnter  Zusatz yon NHdC1 
dutch C12 zum unl6slichen (NH4)2PbC16 oxydiert 11-1a, dieses naeh Filtrieren 
und Troeknen dutch konz. I-I2SO4 zersetzt und im Seheidetrichter naeh mehr- 
mMigem Waschen mit t-I2S04 getrennt TM ~2, t4 

Niob  (V) -ch lor id  und  Tan ta l (  V)-chlor id  wurden aus den Pentoxiden im 
Bombenrohr durch Chlorierung mit  SOC12 da,rgestellg TM ~6 

G a l l i u m ( i i i ) . c h l o r i d l , ,  i n d i u m ( i I i ) . e h l o r i d l S ,  19 und  T e l l u r ( I V ) - e h l o -  
rid'2O-2~: Darstellung durch Chloriermlg der Elemente lind ansehliel3ende De- 
stillation der Chloride im trockenen Chlerstrom. 

Cadmiumehlor id  wurde durch Erhitzen im Vak. entwiissert 2a und das 
Solvat dm'eh Lbsen in Aeetonitrit und Abpnmpen des LSsungsmittels dar- 
gestellt. 

* Fiir die ~'berlassung des Produktes danken wir Herrn Professor Dr. 
F.  KuMner .  
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Thallium(II1)-cIdorgd: Aus Thallium(I)~chlorid wurde durch teilweise 
Chlorier~mg in. w~griger Lhsung TIa(T1CI~) ausgef~llt ~, 24-26 getrocknet und 
mR Acetonitril extrahiert. Dabei f~JR TIC1 aus, w~thrend TICI3 als So]vat in 
Lhsung geht. Das Solvat wurde durch Abpumpen des L6sungsmittels iso- 
liert2L 

Alle i2brige~, Chloride (Merck, l~iedel de Haen, 5~allinckrods Degussa 
reinst, wasserfrei) wurden ohne weitere !q.einig~dng verwendet. 

Die Konzentrationen der aus Meta/lehlorid und Triphenylehlormet.han 
dargestellten LSsuIlgen wurden dutch Einwaage der Chloride oder Solvate 
festgelegt und in einer Probe nach Zusatz yon Wasser dutch potentiometrisehe 
Titration fiberpriift. 

Zur Durehfiihrung der Methode der kontinuierliehen Variation TM ~9 wur- 
den GrundlSsungen gleieher, zur Bestimmung der Oleiehgewiehtskonstanten 
OrundlSsungen versehiedener Konzentration vorwendet. Die GrundlSsungen 
wurden in weehselnder Nenge in der Troekenkammer hergestelR und in Sehliff- 
kiivetten abgef/illt. Die i~{essungen wurden an einem Beekman-DU bei 
25 ~- 3 ~ durehgefiihr~. 

3. A l l g e m e i n e  B e o b a e h t u n g e n  

Triphenylchlormethan ist in Aeetonitril bis zu Konzentr~tionen yon 
etwa 10 -1 Mo]/1 15slieh. Die konzentrierten Lgsungen sind ganz sehwaeh 
gelb gefgrbt, doeh I/igt sieh die geringe Eigenfarbe niehg als die Bande 
des Triphenylmethanions identifizieren; cine Selbstionisation des TrL 
phenylehlormethans ghNieh wie in 1Xritroalkane_n~~ a~, Ch]oralkanen s2, 
Benzolderivaten as und Schwefe]dioxidaa, 3~ ist in Aeetonitril b e i d e r  
erreiehbaren Konzentration nieht naehzuweisen. 

Von den Akzeptorchloriden sind T1CI und PbC12 sehlecht 15slieh 
(c < 10 -4 Mol/1), age iibrigen m/~Big his gut. CC14, SiCI4, PCls (bei c 
10 -2) sowie TIC1 und PbCI2 (bei c ~ 10 -4) geben in Gegenwart yon Tri- 
phenylehlorme~han farblose LSsungen, alle anderen sind mehr oder minder 
stark gelb gefgrbt. 

Die L/isungen reagieren fast durehwegs spontan unter ErrNehung 
einer zeitunabhgngigen maximalen Extinktion. Nur  bei BCla, A1Cla und 

2~ ffl. J. Mayer, Z. anorg, allg. Chem. 24, 350 (1900). 
"~ A. Benrath, Z. anorg, a!Ig. Chem. 93, 101 (1915). 
26 ~4. 

27 A .  

98 ~ .  

29 W,  

30 A .  

(1951). 
31 ~ ,  

32 A .  

(1956). 
33 A .  

3098. 

35 A .  

Benrath, Z. anorg, allg. Chem. 136, 358 (1924). 
J. Berg mid T. ~I. Lowry, J. Chem. See. [London] 1928, i748. 
Job, Ann. Chin.[10] 9, l i3 (1928). 
C. Vosburg]~ und G. R. Cooper, J. Az~er. Chem. Soc. 63, 437 (1941). 
Bentley, A. G. Evans und J. Halpern, Trans. Farad. Soc. 47, 71i 

Pocker, J. Chem. Soe. 1958, 240. 
G. E,vans, A. Price und J. H. Thomas, Trans. Farad. Soe. 52, 322 

G. Evans, I.  H. J/IcE,wan vmd J. t t .  Thomas, J. Chem. Soc. 1955, 

Walden, Ber. dtsch, chem. Gos. 35, 2018 (1902). 
Hafltzseh, ]~er. dtsch, chem. Ges. 55, 953 (1922). 
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PC15 erfordort die Erreiehung des stabiien Zust~nclos mehrere Stunden. 
Nach l~ngerer Zeit erfolg?~ eine geringfiigige Abnahme der Extinktion0 
die, um so geringer ist, je sorgfs die L6sung gegen Luftfeuehtig- 
keit gesehiitzt war. Kinetisehe Effekte wurden in den folgenden Unter- 
suchungen nichf in Betraeht gezogen. 

4. Die K o o r d i n a f i o n s v e r b i n d u n g e n  T r i p h e n y l o h l o r m e t h u n - -  
Met~ l l eh lo r id  in LSsung 

In Gegenwart eines Akzeptorchlorids zeigen die L6sungen die B~nde 
des [Ph3C]+-Ions~~ ~6. Die Extinktionen sind aueh bei vergleichb~ren 
Konzentrationen vorsehieden hoeh, liegen jedoeh durehwegs unter dem 
Wert des [Ph~C]+-Ions~~ 37 in konz. Sehwefels~ure (Abb. 1). Ein 
Zusammenh~ng dieser Absbufung mit der Akzeptorst~rke der Chloride 
ist offensichtlich, doeh sind Ii~r die Abhs der Elektroneniiber- 
g~ngswahrseheinliehkeiten in Abhs yon den Akzeptoreigen- 
sehaften des Chlorids versehiedene Meehanismen denkb~r. 

1. Jade Triphenylehlormethanmolekel ionisiert bei der Koordination 
vollst//ndig unter Bildung eines [Ph3C]+-Ions der bek~nnten HSehst- 
extinktion ~0 s6, die Abstufung der ~-Werte der einzelnen Gemisehe ist 
d~nn dureh die Itir jedes Chlorid versehiedene Lage des Koordinations- 
gleiehgewiehtes gegeben. Diese Deutung is~ die wahrseheinliehs~e und 
wurde in den bisherigen Untersuehungen ohne n//here Priifung als go- 
geben vorausgesetzt. 

2. Die Abstufung der Extinktionen ist ganz oder teilweise dadureh 
bedingt, dab die Extinktion der Koordinationsverbindung vom AusmaB 
der Ionisation der C--C1-Bindung und diese wieder yore Elektronendefekt 
am Akzeptor abh//ng~. Diese M6gliehkeit is~ wegen der guten i3berein- 
stimmung yon Lage und Form der eharakteristisehen gelben Bande 
weniger wahrseheinlieh, doeh sprieht das Auftreten yon Ionenpaaren in 
L6sungsmi~teln mit einer zur B j e r r u m s e h e n  Dissoziation ausreiehenden 
Dielektrizit/~tskonstante (z. B. Nitromethart a~ oder Phenylphosphoroxi- 
ehlorid as) fiir das Vorliegen einer nieht vollstS, ndig ionisierten C--CI- 
Bindung. 

Die Entseheidung zwisehen diesen beiden M6gliehkeiten kann getroffen 
werden, wenn man der L6sung des MetMlehlorids mit Triphenylehlor- 
methan im Verb./Ll~nis l : l  den Akzeptor im ~bersehufi zusetzt. A_ndert 
sieh die Extinktion, dann muB ein Gleiehgewieh~ vorliegen und eine ver- 
sehiedene Ionisation der C--C1-Bindung kann fiir die Extinktionsabstu- 
lung nieht alma ver~n~wortlieh sein; konvergiert die Extinkfion bei 
hohen Verhgltnissen Akzep~or:Triphenylehlormethan gegen den bekann- 

~ J .  W.  Bayles,  J .  L.  Cotter und A .  G. Evans ,  J.  Chem. Soe. 195~, 3104. 
a~ A .  Hantzsch,~ Z. physik. Chem. 61, 257 (1908). 
as M .  Baaz,  V. Gutmartn ~md :l, R .  Masaguer ,  Mh. Chem. 92, 582 (1961) 
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ten Grenzwert so des [PhaC]+-Ions in Schwefels~ure, dann ist die Ext)ink- 
tion iiberhaupt nur yon der Lage des Koordinationsgleichgewiehtes 
abh//ngig und der Akzeptor ohne Einflug auf z. In Abb. 2 ist dieser 
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Abb. 1. Die eharakteristisehe Bande des Triphenylchlormethans in Gemischen mit Akzeptorchlo- 
ridcn im Verh~ltnis t :1  in Ace~oni~ril bei Konzen~rati~n zw~sehen 10 3 und tO -~ MoI/]. Sie 
stimmt m~ der Bande des [PhaCJ+-Ions in konz. H~SO~ (striehlier~e LiMe) in Form und Lage 

genau fiberein 

Versnch ftir den starken Akzeptor Indinm(IlI)-ehlorid und fiir den 
sehwaehen Akzeptor Quecksilber(II)-chlorid angefiihrt. Bei beiden kon- 
vergiert die Extinktion, natiirlich bei versehiedenen Konzentrationsver- 
hgltnissen, gegen den Grenzwert des [PhsC]+-Ions in H2SO4. Damit, ist 

l~[onatshefte ft~r Chemie, 13d. 93]5 73 
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der Beweis erbraeht, dab die Lage der Koordinationsgleiehgewiehte fiir 
die H6he der Extinktion verangwortlieh ist und diese umgekehrt  zu deren 
Bereehnung verwende~ werden kann. 

___-e--------  
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Abb. 2. Unabhi~ngig yon der Igatur des Chlorides und der gt/irke der Ex t ink t ion  bei ein~m Ver- 
h~il~nis yon 1 :1  konverg%rg die Nxt inkt ion  bei MetallehioridioneniibersehuB gegen Werte des 

[Ph~O]+-Ions in K~SO,. (q~ = PhCC4, M = MeCln) 

Hinsiehtlieh der Extink~ion des Tdphenylmethyl-ions lassen sieh aus 
dem oben besehriobenen Vorsueh aueh noeh weitere Folgerungen ziehen. 
Da die Messung der Extink~ion bei versehiedenen Verh/iltnissen Metall- 
eMorid--Triphenylehlormethan sehon aus experimengel[en Griinden bei 
s tark versehiedenen Absolutkonzentrationen an Triphenylehlormethan 
durehgefiihrt werden muB, ergibt sieh, dag der Grenzwert *0 fiir voll- 
sttindige Ionisation yon der Konzontration des Farbtr~gers unabh/ingig 
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ist, Das bedeutet, dab nach der Eliminierung der gleichgewichtsbedingten 
(sogenannten ,chemisehen") Abweiehungen veto L a m b e r t - B s e r s c h e n  

Gese~z keine physikalisehen Abweichungen naehweisbar sind, ~de es ja 
fiir diese geringen Konzentrgtionen auch zu erwartea war. Das Lamber t -  

Beer sche  Gesetz gil~ also ffir die Extinktioll  des Triphenylmethylions 
streng. 

Man kann welters den in Acetonitril mit  Indium(III)-ehlorid gewon- 
nenen Gronzwert z0 des Triphenylmethylions mit  den Werten in Nitro- 
methan und Schwefelsi~ure vergleichen. Das ist insofern yon Bedeutung, 
als die Vermutung ge/iugert wurde 39, die Solvatation des Triphenyl- 
methylions dutch das jeweilige L6sungsmittel k6nnte die eharakteristi- 
scho Absorptionsbande beeirdlussen und die Verwe~dung der aus Mes- 
sungen an Triphenylmethanol in Sehwefels~ure gewonnenen Wertes als 
Reierenzwert fiir andere L6sungsmittel sei deshMb problematisch. Zusam- 
men mit  den Messungen in Sehwefels~ure und in Nitromethan stehen 
nun Messungen in drei an Basizit/it s tark versehiedenen L6sungsmitteln 
zur Verffigung. Ni~rometbart a~ besi~zt in Schwefels/iure eine Basizit/i%- 
konstante yon 2 ,5 .10  -3, Aeetonitri141 yon etwa 1 ,6 .10-1;  sie sind also 
um et.wa zwei Zehnerpotenzen versehieden. Perehlors~iure ist in Ace- 
tonitril vollst~ndig 6, in Sehwefelsi/ure jedoeh nieht ne~nenswert disso- 
ziiert 42, obwohl das Verhi~ltnis der Dielektriziti~tskons~anten gerade das 
Gegenteil erwarten liege. Die Donorst/~rke der Selawefelsiiure mug also 
der des Acetonitrils um GrSgenordnungen unterlegen sein. Da kein 
Effekt feststellbar is~, erfolgt also keine LSsungsmittelkoordination am 
Tripheny]methylion, oder cliese isg zumindes t  ohne Einflug auf die 
Absorptionsbande zwisehen 400 and  450 m~z. Damit  isg aaeh die in 
anderen LSsungsmittelnaS, 4a-a5 erfolgte Verwendung des ~0-Wertes aus 
Sehwefelsgure ohne nghere Priifung nachtr//glieh gereelatfer~igt. 

Sehlieg!ieh ist zu erw//hnen, dab bei den drei erw//lmten Unter- 
suchungen fiber den Grenzwerg ~0 des Triphenylmethylions gleichzeitig 
Messungen an drei versehiedenen Verbindungen des Triphenylmethyl- 
testes, n/~mlieh am Itydroxid,  Bromid und Chlorid vorliegen. Sowohl die 
Lage der Bande, Ms aueh die Grenzwert.e der Extinktion sind vom Par~- 
net des Triphenylmethylrestes in der ursprtingliehen Verbinduag nnab- 
hgngig. Aus diesen Belunden ergibt sich, dag die C~X-Bindung  dutch 

~ D. W.  A .  Sha~ W und N .  Sheppard,  J. Chem. Soc. [London] 1957, 674. 
~ R.  I .  Gillespie und C. Solomon8, J. Chem. Soc. 1957, 1796. 
41 M .  L41er und D. Kosanovic ,  J. Chem. See. 1957, 1084. 
4.. R.  1. Gillespie und E.  A .  Robi,t~son, ,,The Sulf~trie Acid Solvent System ̀~ 

in ,,Advances of Inorganic and Radioehemistry" (I:ferausgeber : H. J.  Eme~Su8 
und A .  G. Sharpe)  Academic Press Inc., New York 1959, ]3d. 1, S. 386. 

4a M .  Baaz,  V. Gu tmann  und J.  l~. l~rasaguer, Mh. Chem. 92, 590 (1961). 
a~ V. Gutmann  und G. Ha~rtpel, ~ih. Chem. 92, 1048 (1961). 
~5 UnverSffentlicht. 

73* 
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Akzeptorchloride vollst~ndig ionisiert wird und keine nachweisbare 
LSsungsmittelkoordination am [PhaC]+-Ion erfolgt. 

Die ionogene nichtsolva~isierte Struktur  yon Triphenylchlormetham 
verbindungen mit Akzeptoren l~Bt die Existenz solcher Verbindungen 
auch in Abwesenheit yon basischen LSsungsmitteln erwarten. Solche 
Verbindungen sind in grSl3erer Anzahl bekarm~ und durchwegs tier gelb 
gefs lXIeuerdings wurden die Verbindungen PhaCC1--SbC15 und 
Ph3CCI--SnC14 infrarotspektrographiseh untersuchtSg; sie en~halten d~s 
Triphenylme~hylion in der sogenannten ,,Propellerstruk~ur:' mit fast 
ebenen zentralen C--C-Bindungen, jedoch teilweise verdrehten Benzol- 
ringenag, as, wie es schon frtiher aus sterischcn ~berlegungen, magnetischen 
und UV-MessungenaV, as vermutet  worden war. Aber auch Trocknungs- 
mittel und oberfl~chenaktive Stoffe, z. B. Silikagel, bilden mit PhsCC1 in 
inerten LSsungsmitteln auch nach Entfernung des LSsungsmittels be- 
sti~ndige gelbe Additionsverbindungenag, s~ Sowohl bei der Koordination 
an oberfl~chenaktiven Stoffen, als auch bei der Koordination an Chlo- 
riden 51 l~l]t sieh die Fi~rbung dureh Zusatz starker Donoren unterdriieken, 
was in beiden Fgllen als Verdrgngung des Triphenylchlormethans aus dem 
Akzeptor gedeutet werden kunn. Die Ionenverbindungen des Triphenyl- 
cMormethans sind also in Abwesenheit polarer LSsungsmittel existenz- 
fghig; ihre Ionisation wird durch solcho LSsungsmittel sogar vielfach 
zurfickgedrgngt, was wieder auf ein Fehlen einer echten LSsungsmittel- 
koordin~tion am Tripheny]methylion hinweist. 

Trotzdem w~re es aber wegen der unvermeidlichen ,,physikalischen" 
Solv~tation zu erwarten, dad es in Donor-L6sungsmitteln zur Bildung 
solvatisierter Ionenpaare [MClm+lJ-[Ph3C] + kommt. Diese sollten in 
Aeetonitril (DK 37) wei~gehend dissoziiert sein. I n  Dioxan--Wasser- 
Gemischen derselben Dielektrizitgtskonstante fanden F u o s s  und K r a u s s  5~ 

beim iihnlich groi~en Isoamylammoniumnitrat  eine B j e r r u m s c h e  Dis- 
soziationskonstante yon etwa i0-~'; das bodeutet bei einer Ausgangs- 
konzentration yon 10 -a bis 10 -4 und Bfldungsgraden unterhalb 10 -~, 
also bei mittleren und schwachen Akzeptoren, vollst~ndige Dissoziation. 
Dementsprecl~end sind EtiNC15a und die allerdings sehr stark solvati- 

~6 G. N .  Lewis ,  T .  T.  Magel  und D. Lipl~in, J .  Amer. Chem. Soc. 64, 
1774 (1942). 

aT T.  L. Chu trod S. I .  We i s sman ,  J.  chem. Phys. 22, 2t (1954). 
as 0 .  1. W e i s s m a n  u n d  R .  C. Sowden,  J. Amer. Chem. Soc. 75, 503 (1953). 
49 E.  Wei tz  und 2". Schmidt ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 72, 2089, 1740 (1939). 
50 E.  Weitz ,  2'. Schmid t  und J .  Ginger, Z. Elektrochem. 46, 222 (1940)t 

47, 65 (1941). 
51 lt/i. Baaz,  V. Gu tmann  und O. Ku~ze ,  unver6ffentlieht, 
~,z C. A .  K r a u s s  uncl R. M .  Fuos8, J. Amer. Chem. Soc. 55, 21 (1933); 

R. M .  2"uoss und C. A .  Krauss ,  J. A~mer. Chem. Soc. 55, 476 (1933). 
5s M .  Baaz,  V. Gutmann,  G. H a m p e l  undJ.  R.  Masaguer ,  wircl verSffentlicht. 
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sierten Alkaliperchlorate 6, 54 in Aeetonitril stark dissoziiert. Die AnMyse 
der Oleiehgewiehte in Acetonitril ergab jedoeh, dag undissoziierte 
Ionenpaare vorliegen, iibrigens in ~bereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen yon E v a n s  und Mitarb. 55 in Nitromethan mit einer /ihn- 
lichen Dielcktrizitgtskonstante. Dort ergaben sieh elektrostatische Dis- 
soziationskonstanten yon 10 -~, woraus sich ein B j e r r u m s c h e r  Parameter a6 
errechnet, der mit etwa 1,5 2~ in der Gr613enordnung 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 dab sich L5sungsmittelmolekiile zwisehen die beiden 
Partner sehieben; sie bilden also eine Art ,,inner-sphere" Komplexe, 

Hingegen zeigt Triphenylchlormethan in AkzeptorlSsungsmitteln 
selbst, z .B. Sehwefeldioxid 57, starke elektrostatisehe Dissoziation. Aus 
dem VergMeh zwisehen Aee~onitril (DK 37 5, ~z = 3,94 5s) and Sehwefel- 
dioxid (DK 12 5", ~ = 1,7 5s) folgt, dab fiir die Ionisation des Triphenyl- 
ehlormethans im LSsungsmittel selbst nicht die Polarit/~t, sondern die 
Akzeptoreigenschaften des LSsungsmir mal3geblieh sind, da durch die 
Solvatation des Chloridions zumindest ein Tell der erforderlichen Ionisa- 
tionsenergie aufgebracht werden muff. Andererseits ist bekannt, daft 
Chloridionen in AkzeptorlSsungsmitteln meist mehrere L6sungsmittel- 
molekeln stark binden. So bildet Tetra/ithylamm0niumehlorid sowohl 
mit Arsen(III)-ehlorid als auch mit Selenoxichlorid stabile Solvate 6~ 
Die Chloride bilden in solehen LSsungsmitteln stark solvatisierte Ionen- 
paare, womit auch beim Triphenylchlormethan die starke Dissoziation in 
Schwefeldioxid verstgndlieh erscheint. Die dort auftretenden Ireien 
Enthalpieeffekte sollten dann allerdings nut als untere Grenze ftir die 
Ionisationsenergie des Triphenylchlormethans angesehen werden. 

Zusammenfassend 1/iBt sich sagen, dag die Koordinationsverbindungen 
zwischen Triphenylchlormethan trod Akzeptorchloriden in Donorl6sungs- 
mitteln ionisierte C--C1-Bindnngen zeigen, wobei die beiden Ionen aber 
nich~ dureh eine Solvathiille getrennt sind und eine elektrostatisehe 
Dissoziation daher auch nicht im erwarteten Umfang erke~mbar ist. Dabei 
wirken Akzeptoreigensehaften des LSsungsmittels oder eines l%eaktions- 
produktes erhShend, Donoreigenschaften des LSsungsmittels mitunter 
erniedrigend auf die Ionisation, w/~hrend m5glicherweise dielektrisehe 
Eigensehaften, besonders das I)ipolmomeng des LSsungsmittels, nieht 

s~ S. Mine und L. Werblan., Eteegroehim. Ae~a 7, 257 (t962). 
s~ j .  W.  Bayles,  A .  G. E v a n s  und J .  R .  Jones,  J.  chem. Soe. 1957, 1020, 
56 N .  B]errum, Kgl. Dansk Vidensk. Selsk. Medd. 7, 9 (1926). 
a7 N .  N .  L i ch t in  und P.  D. Bartlett,  J.  Amer. Chem. Soc. 73, 5530 (1951). 
5s f~andolt-B6rnstein,  5. Aufl. 1931, Erg.-Bd. IIB, S. 75 und 76. 
5~ In~ernat. Critical Tables, McGraw Hill 1929, VI, S. 76. 
~o M .  Agermann ,  L. H.  Andersson  trod I .  L indqvis t ,  Acta chem. Sc~nd. 12, 

a77 (1955). 
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entseheidend sind. Dus AusmM~ der Dissozi~tion ist in erster Linie dureh 
die Solv~t~tion des Anions (C1--Ion odor ChlorometMl~t-Ion) gegobon. 
Die Bildungskonstunton der vorliegendell Triphenylehlormoth~nkom- 
plexe unterscheiden sieh in erster N/~herung durch die Ionis~tionsenergie 

des Triphonylehlormeth~ns yon den Konst~n- 
ten der Chlorokomplexe ~us don MetMlehlori- 

und dem Ch]oridion eines (hypothetisehen) 
eetonitril vollst~ndig dissoziierten ionisehen 
)rides. Dieso sind ftir Mlo Komploxe gleieh 
heben sieh bei einem Vergleieh der freien 

LungsenthMpien her~us. Die Bildungskon- 
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Abb. 4: 

Abb.  3. Jobsche Knxven ~on Chloriden mi t  e inem l~eaktionsvel'hi~ltnis yon 1 : 1  
Abb. 4. Jobsche  :KtLr~en yon Chloriden mi t  Mnem Ke~ktionsvorh~l tnis  ~nders Ms 1 : 1  

stunten der Triphenylchlormethankomplexe in Acetonitril sind Mso ein M~fi 
ftir die-frMen BildungsonthMpien der ChlorometM]~te sdbst  und d~mit 
fiir die Chloridionenuffini%s der Neu~rMchlorido in diesem LSsungsmittM. 

5. Die  I d e n t i f i z i e r u n g  der  G l e i e h g e w i c h t e  

Zur Bestimmung des Reaktionsverhs zwischen MetMlchlorid 
und Triphonylchlormethun wurdo zucrst die Methode der kontinuier- 
lichen Vari~%ion angewendet2s, ~9. Abb. 3 enths die Chloride MClm, die 
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mit einer Nolekel Triphenylchlormethan reagieren, n~mlich TIC14, NbCI5, 
ZnC12, ItgC12, BC13, A1C13, GaGs, InCls, TtCls, SnCl4, AsCls, SbC15, SbCI3 
und TeC14. In Abb. 4 linden sich MClra mit anderen Reakeionsverh~lt- 
nissen: GeC14 und ZrC14 koordinieren zwei Triphenylehlormethanrnolekeln, 
bei BiCI3 und CdC12 ist das Maximum der J o b s e h e n  Kurven vort 0,5 etwas 
naeh hSheren Werten yon xrhocci (=  z,~) verschoben, was auf eine geringe 
Anregung der (m q-2)-Stufe hindeuteg. PCls ze~gt iiberrasehenderweise 
ein Reak~ionsverh/~ltnis 1:4; obwohl dem Phosphor netm stabile P1//tze 
zur Veffiigung stehen, erseheint doch die Bildung eines (PhaC)4PC]s- 
Komplexes nnwahrscheinlich. Bei PbCI4 (Zersetzung) und TaCls konnten 
mit der 1Kethode der konginuierliehen Variation keine eindeugigen Ergeb- 
nisse erzielt werden. 

Der ngehste Sehrit~ war die Feststellung dos l~eaktionstyps. Bei 
einem Reak~ionsverhgltnis yon t : 1 sind vor allem folgende Gleichgewichte 
in Betracht zu ziehen: erstens die einfaehe Koordiaation zu einkernigen 
Komplexen ohne nachfolgende B j e r s u m s e h e  Dissoziation: 

Ph~CC1 ~- MOlto ~- Ph3CMClm+I, (t) 

wie sie sieher in LSsungsmitte]n niedrigel Dielektrizit~/tskonstante vor- 
liegt. In Aeetonitril, einem LSsungsmi%el mi}tlerer Dielektrizi~gts- 
konstante, is~ aber andererseits mit einer s~arken Dissoziation des gebil- 
desert Komplexes 

PhsCMCI~+l ~ [PhaC] + @ [?ffClm+l]- 

zu reehnen, so daft aueh auf eine Reaktion des Typs 

PhsCCl q- MClm = [PhaC] + § [MClm+I]- (2) 

geprtfft werden mug. Da die Tendenz der Chloride bekarmt isg, in LSsungs- 
mitteln van mJ~lerer his niedriger Donorstgrke za assoziierenS~, s~-~s, kann 
Assoziation im Solvat, im Chlorokomplex oder in beiden stattfinden. 
R eehnet man nut mit dem Auf~reten von zweikernigen Komplexen, so 
sind diese drei M6gliehkeiten dutch die ]3ildungsgleiehungen 

2 Ph3CC1 -4- (MClra)2 m 2 Ph3CMClra+l (3) 
2 Ph~CC1 + 2 5iClm ~ (PhaC)z(MClm+~)2 (4) 
2 Ph3CC1 + (MCIm)2 = (Ph3C)~(}IClm+I)2 (5) 

gegebem Daraus kann man die entspreehenden Bildungskonstanten 

definieren. ]?'iihrt man ~ s  und den Bildungsg~ad des [PhaC]+-Ions 
e,p 

61 E.  Bec/cmann, Z. physik. Chem. 46, 884 (1903). 
~2 V. Gutrnann und ~'. Mair inger ,  ~r Chem. 92, 720 (1961). 
sa M .  Baaz  nnd V. Gutmann,  Mh. Chem. 90, 426 (1959). 
~4 V. Gut.mann und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 729 (1959). 
65 j .  L.  Cotter a n d  A .  G. Evans ,  J. Chem. Soe. 1959, 2988. 
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= -  ein, so folgt n~eh Umordnen  und  Logar i thmieren (c M Ausgangs- 
ZO 

konzent ra t ion  des Metallehlorids, % Ausgangskonzentrat ion yon PhaCC1) : 

log - -  = log (c~ - -  - -  c ~) + log K(1) 
~ 0  - -  ~ Z O  

~2 E 

l ~  (z0 - -  s) cr  ---- log (c.~ - -  z0-- c r + log K(2) 

0) 

(2) 

~2 e K(3) 
(3) log(~0__z)2  = log (c~ - -  so C r + log 2 

- -  2 l o g  ( c ~  - -  - -  c r  + l o g  2 K ( 4 )  (4) log (~o__z) 2 c~ z0 

(5) log (~0--~)2 c r  - -  l o g ( c ~ - - - z o C r  2K(5)  

und bei mit t leren bis schwachen Akzeptoren wegen z ~ so und  zo - -  z ~ s0 
durch Vereinfachung 

E 
(1) log zo --~ log (cM - -  z o ' C r  + log K(1) 

(2) log - -  �9 c,~ ~/2 = � 8 9  ( c ~ - -  - -  �9 cr + ~ log K(~.) 
~0 ~0 

s K(a) 
(3) log so = � 8 9  ( c ~ - -  ~o-Cr  + �89 log 2 

{4) l o g - -  �9 - -  = 2  log ( c ~ - -  - - . c r  l o g 2  K(4) 

- -  �9 - -  = _ ~ t o ~ , v ~ r . ~ - -  �9 (5) log ~0 c r  ~ c . )  + log K (5) 

Tr/igt man  log ~0' log --~ c r 'A oder log ! 1 z0 zo ~ gegen 

log (c~ ~o %) auf, so mul3 sich bei Gii]figkeit der ontsprechenden 

Gleiehung eine Gerade mit  der verlangten Steigung yon  �89 1 oder 2 er- 
gebon. Der  Ordinatenabschni t t  ist dann  der Logar i thmus einer Propor- 
t ionalen der Gleichgewichtskonstante.  S t immt  die Steigung nicht  oder 
ergibt  sieh t iberhaupt  keine Gerade, so hat  das Gleiehgewieht nicht  die 
entsprechende Struktur .  

In  Abb. 5 ist diese Diskussion an don ]3eispiolen des TIC14 und  BCl~ 
durehgefiihrt .  Die mit t leren K u r v e n  entspreehen den Gleiehgewiehten (1) 

und  (3) mi t  log • Ms Ordinate, bei den oberen nnd  unteren  Kurven  ist 
~0 

diese log ~-~ 1 bzw. log z - -  - -  c r  BC13 als typiseher  Vertreter  eines 1 : 1 
~0 Cq) ~0 
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koordinierenden Chlorids gibt in mittlerer Darstellung eine Gerade mi*, 
der Steigung 1 (1), die M6glichkeit (3) wird dutch die Steigung ausge, 
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Abb. 5. Identifizierung der vorliegenden Gleichgewichte, gezeigt an  zwei char~kl~ris~.ischen Bei- 

( ) spMen. Beim ]3Cls ergibt sieh lineare Abh~ingigkeit zwischen log ~ und log c3i -- ~ �9 c~ I) , beim 
~o ~o 

TiCI~ dagcgen mi~ dem Quotien~en log - -  . - -  und Steigung 2. Das entsprich~ einfaeher Koor- 
Eo cq) 

dination zu einkernigen bzw. einfacher Koordination zu zweikernigcn Komplexcn, ohne iiber- 
lagerte Dissoziation der Ionenpaare 

schlossen. In der Darstellung nach M6glichkei~ (2) (untere Kurve) so- 
wie (4) und (5) (obere Kurve) ergib~ sich tiberhaup$ keine Gerade, son- 
dern eine konvexe bzw. konkave Kriimmung gegen die Abszisse. Sowohl 
Assoziation als aueh Dissoziation scheiden demnach aus. And ers liegen 
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die Verhiiltnisse beim TIC14. Hier zeigt sich in der mlttleren Darstellung 
nach (/) keine Gerade, ebenso wie naeh (3). Auch cine Darstellung ats 
Dissoziationsgleichgewicht (2) wird den Verh/~ltnissen nicht gerecht; die 
Kurve ist hier noeh starker konkav gegen die Abszisse gekriimmt. I )a-  

z 1 
gegen ergibt sich mit log --  - als Ordinate eine Gerade; die Steigung 

r C(I) 
yon 2 entscheidet fiir die M6glichkeit (4), also fiir die Bildung zwei- 
kerniger Komplexe. 

J~hnliche Analysen kann man bei allen Gleichgewichten durehfiihren, 
wobei bei den starken Akzeptoren die vollstandigen Formeln angewendet 
werden miissen. Die meisten 1:1 reagierenden Chloride gehorehen dem 
Gleichgewieht (1) und ftihren also zu einkernigen Komplexen (Abb. 6). 
Es zoigt sich eine Schar paralleler Geraden mit der Steigung 1, die durch 
den Parameter log K(1) entlang der Ordinate gegeneinander versehoben 
sind. Die Akzeptorstgrken nehmen yon oben naeh unten ab: (TeC14, 
SnC14, NbC15, ZnC12, A1Cls, HgC12, BC13, BiCla, SbCls and AsC13). Neben 
TIC14 1/~Gt sich noeh SnCI4 naeh G1. (4) dureh die Bildung zweikerniger 
Komplexe interpretieren; m6glieherweise liegt bei letzteren eine Vdber- 
lagernng yon (1) nnd (4)vor. InCla, GaCla nnd SbCI~ bilden so starke 
Komplexe, dag die Gleiehgewiehte photometriseh in Aeetonitril nieht 
mehr exakt ausgewertet werden k6nnen, tlier 1/~l~t sieh nur eine untere 
Grenze angeben. Bei CdC12 seheint entspreehend der Jobschen Kurve eine 
Anregung der (m-~ 2)-Stufe vorzuliegen. In keinem Fall konnte ein 
AnhMtspunkt Iiir eine nennenswerte Ionenpaardissoziation gefunden 
werden; G1. (2) ist nirgends erfiillt. Aneh die Gleiehgewiehte (3) nnd (5) 
treten nieht auf. 

Eine entsloreehende Analyse 1/iBt sich ffir 1:2 reagierende Chloride 
durchfiihren. Die Koordination fiihrt hier zn einkernigen Komplexen ent- 
sprechend dem Gleichgewieht 

2 PhaCC1 -~ MClm ~ (PhaC)2(MClm§ (6) 
Daraus folgt 

log (zo - -  ~)~ c (~ -- log e~ - -  ~ ~ e ~ -~ log 2 K(~) 

nnd vereinfacht 

Diese Geraden fiir GeC14 nnd ZrC]4 sind in Abb. 7 enthalten. 
Die Untersuchungen der Gleichgewiehte fiihren also zu iibersicht- 

lichen Ergebnissen. Die Di-, Tri- und Pentachloride sowie TeC14 reagieren 
naeh (1), die iibrigen Tetrachloride naeh (4) oder (6); Di-, Tri- nnd Penta- 
chloride sowie das Tetrachlorid TeC14 mit einem freien Elektronenpaar 
geben einkernige Komplexe bei einfaeher Koordination, die anderen 
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Tetrachloride zweikernige Komplexe bei einfacher oder einkernige Kom- 
plexe bei zweifacher Koordination, 

-~0"0 I 

i 

# 

-2,0 - f . ,o" 

-5,,o -~#  -3,o -~o  
gj ~@4- ~ c 

Abb. 6. Gleichgewichtsgerade fttr einfache, Koordinas zu einkernlgen Xomplexen 

l o g ~ - - 2 -  = 1o~ (c M ~ cq,) + l o g K  

mit Steigung i und Ordinafenabsehnit~ log K 

Es ist deshMb anzunehmen, dM3 das Dichlorid CdCle, die Trichloride 
GaCla und InCl3 und die Pentach]oride SbC]5 und TaC]5 nach (t), PbCI4 
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dagegen nach (4) reagieren, was ja in den meisten F/~llen zumindest hin- 
sichtlich des Reaktionsverh/~ltnisses aus den Jobschen Kurven hervorgeht. 

o 

+/,0 

-+:,o - 

t I 1 I 
-5,O -~,0 -3,0 -gO 

7 ~  

Abb. 7. Gleiohgewichtsgerado iiir die Bildung von zweikernigen Komplexen bei einfacher (Steigung 
1) und yon kernigen Komp]exen bei zweifacher Koordinatioa (Steigung 2) unterscheiden sich 

dutch die Steigung tier Geraden 

Man k a n n  deshalb  die B i ldungskons t an t en  der  einfach neg~t iven  Chloro- 
meta l l~ te  dieser Chloride absch~tzen,  wenn m a n  die  E x t i n k t i o n  bei  einem 
Molverh/ i l tnis  yon  1:1 als I~epr/ isent~t ionswert  zur  Berechnung beni i tz t .  
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SbC15, InCla und GaCla geben wegen der starken Komplexbildung dabei 
wahrseheinlieh zu niedrige Werte, ebenso wie das PbC14, das sich, wie aus 
den Versehiebungen des Maximums der Jobsehen Kurve folgt, wghrend 
der Messung zu etwa 20% zersetzt. Dagegen sollten sieh beim CdCls 
wegen der geringfiigigen Anregung der ngehsth6heren Stufe etwas zu 
hohe Werte ergeben. 

6. V e r g l e i e h b a r k e i t  der B i ldungskons t a .n t en  

Zutetzt mul3 noeh zur Diskussion gest, ellt werden, wie welt sieh die 
Bildungskonstanten naeh (1), (4) und (6) miteinander vergleichen ta~ssen. 
Die Bildungskonstante der m-ten Stufe (L = Ligand) ist durch 

[MLn] 
Kn -- [MLn-1] [L] 

gegeben. Im Fall yon Chloriden MClm Ms Ausgangsprodukt ist die Kon- 
stante der (m 9-1). Stufe (m--Ligandenzahl in der Neutralmolekel) 

[MLm+I] 

identisch mit der des am hgufigsten gefundenen Bildungsgleichgewichtes 
(1) der 1:1 reagierenden Chloride. Ist jedoeh nicht, wie meistens im Falle 
gMcher Liggnden, 

Kn+i < Kn, 
sondern 

Kn+l > K m  

so wird die n-re Stufe iibersprungen, und es erfolgt die gleichzeitige Auf- 
nahme yon zwei Liganden, 

[MLm + 1] [MLm + 2] 
Km+l : [MLmJ [L]' Kin+2 [MLm+I] [L] 

[ ] [ ]  

identisch mit den boi GeC14 und ZrC]4 gefundenen Gleichgewichten. 
Kommt es dagegen zur Ausbildung yon zweikernigen Komplexen, so ist 
der (m d-1)-ten Stufe der Komplexbildung eine Assozi~tion mit der 
Konstante K~ iiberlagert entsprechend 

2 PhsCC1 d- 2 MClm ~ 2 PhaCN[Clm+I K2m+l 
2 PhaCMClm+I ~ (PhaC)2(MClm+I)2 Ka 

2 PhaCC1 -}- 2 MClm ~ (Ph3C)2(MClm+02 K(4) 
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wobei die Kons t~n te  dieser Re~kt ion  

K(4) ~-- KZrn+l " Ka 

ist und,  sofern Gleichgewicht (4) eindeutig a]s solches identifizierbar,  

Ka ~ Km+l 

sein m u l l  D~ die hs Fo rm der Koordinat ionsgleiehgewiehte (1) ist, 
ist  es vorteilh~ft,  auch (4) u n d  (6) d~rauf zuriiekznfiihren. Es gilt d~nn  

u n d  

K m + l  < VK2m+I'Ka 

Die zweiten bzw. d r i t t en  Wurze ln  aus K(4) bzw. K(6) stellen ~]so obere 
Grenzen fiir die B i ldungskons tan ten  der einfach koordinier ten einkernigen 

Tr iphenylch lormethankomplexe  dar. 

Tabelle 1. B i l d u n g s k o n s t a n t e  der  P h s C C 1 - - M e C l m - K o m p l e x e  in  
A e e t o n i t r i l  

K ~ t < . )  Chlori4 logK m + l  ~ log (K m + l ' K I n + 2 )  ~/a log ( rod-1 

InCla . . . . . . .  (5,2) 
SbC15 . . . . . . .  (5,1) 
GaCI3 . . . . . . .  (4,8) 
TeC14 . . . . . . .  4,67 
SnC14 . . . . . . .  4,30 
NbC15 . . . . . . .  3,54 
PbC14 . . . . . . .  
TaC15 . . . . . . .  (3,2) 
ZrCI4 . . . . . . .  
T1Cla . . . . . . . .  2,59 
TIC14 . . . . . . . .  
ZnC1.2 . . . . . . .  1,84 
A1C13 . . . . . . .  1,75 
HgCI~ . . . . . . .  1,64 
CdC12 . . . . . . .  (1,6) 
BCI3 . . . . . . . .  1,32 
BiCl3 . . . . . . .  0,94 
SbCls . . . . . . .  0,70 
GeCI4 . . . . . . .  
PCI~ . . . . . . . .  (0,5) 
AsCls . . . . . . .  - -  1,40 

3,07 

0,68 

4,40 

(3,7) 

1,89 

Die so gewonnenen,  anf die (m + 1)-re Stufe zuriiekgefiihrten Bil- 
dungskons t~n ten  sind in Tab.  I nach Herkunf t  geordnet in der Reihen- 
folge ihrer GrSl~enordnung eingetragen. Hart sieht, dal~ sich mi t  der vor- 
l iegenden Methode etwa sieben Zehnerpotenzen mit  8ieherheit  erfassen 
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lassen. Zu den s~s Chloridionenakzepgoren gehSren SbCls, InCla, 
TIC14, GaCla, SnC14 und NbC15. Dagegen nehmen A1C13 und BCI~ mittlere 
Positionen ein. Zu den sehw/~chsten Akzeptoren gehSrt AsC13. Nieht 
erfaBbar sind die Konstanten yon PC13, CC14 und SIC14, welche (wahr- 
seheinlich weit) unter 10 ~ liegen und in Aeetonitril als inerte Chloride 
anzusprechen sind. 

Der Regierung der Vereinigten Staaten yon Amerika wird Iiir d~e 
Ungerstiitzung der Untersuchungen gedankt. 


