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Kalorimetrisehe und spektrophotometrische Untersuchun- 
gen fiber die Donorst~rke einer Anzahl nieht-w/iBriger LSsun.gs- 
mi t te l  zeigen, dab die relative Reihung der Donorst/~rken unab- 
h/~ngig yon der Natur  des Akzeptors  ist. Die Donorreihung lautet  
gegenfiber SbC15, Jod  und Phenol folgendermagen: Pyr id in  > Di- 
methylsulfoxid > Dimethylacetamid N Dimethylformamid > 
>Tr ime thy lphospha t  ~ Diphenylphosphoroxychlorid > Di~- 
thyl~ther  > Aeeton > Propandiol - l ,2-earbonat  > Aeetonitri l  > 
> Selenoxyehlorid N Phosphoroxyehlorid >~ Benzoylehlorid > 
> Thionylehlorid > Sulfurylchlorid. 

Calorimetric and speetrophotometrie work on  the donor 
s trength of various non-aqueous solvents have shown tha t  the  
relative order of donor s t rength is independent from the nature  
of the aeceptor. The order of donor s trength towards SbC15, I2 
and phenole is pyridine > dimethylsulfoxide > dimethylaeet-  
amide ~ dimethylformamide > tr i rnethylphosphate ~ di- 
phenylphosphonie chloride > diethyl  ether > acetone > propane 
diol- l ,2-earbonate > aeetonitrile > selenium oxyehloride 

phosphorus oxyehloride >~ benzoyl chloride > thionyl  
chloride > sulfuryl chloride. 

1. E i n l e i t u n g  

Sehon bei  der  Def in i t ion  der  , ,Donors t s  eines L6sungsmi t te l s  
t r e t en  Sehwier igkei ten  auf, well  m a n  fiir die Donors t / i rke  immer  nur  ein 
re la t ives  Mal~ angeben  kann,  jedoeh keine  abso lu ten  Gr61~en. Vergle icht  
m a n  die St/ irke der  Wechse lwi rkung  versehiedener  Donoren  gegen ein 
und  dense lben  Akzeptor ,  so wird m a n  Differenzierungen erhMten und  m a n  
ge langt  zu einer Re ihung  hins icht l ich  der  Donorst/~rke gegen einen 
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bestimmten Akzeptor. Wir haben versueht, an dieses Problem yon mehre- 
ren Seiten heranzutreten, indem wir zur l~Iessung der Gr6t3e der Weehsel- 
wirkung des donierenden LSsungsmi~tels mit ein und demselben Akzeptor 
versehiedene Methoden angewendet haben, um so eine quantitative 
Abstufung der Donorstgrken zu erhalten. 

AIs Mal~ fiir die Donorstgrke kann sowohl dis Gleiehgewiehtskonstange 
der Reaktion des Donors mit dem Akzeptor herangezogen werden, als 
aueh die Bindungsstgrke der Donor--Akzeptorbindung. Die Bindungs- 
stgrke wird in guter Anngherung dutch dis EnthMpie/inderung A H der 
Donor--Akzeptorreaktion wiedergegeben 1. Es warden daher Messungen 
der G]eiehgewiehtskonstanten auf spektrophotometrischem Wege und 
Messungen der Entha]pie/inderung auf kalorimetrischem Wege dureh- 
gefiihrt. ~Teiters sind zur Zeit am hiesigen Insti tut  Messungen mit HiIfe 
der kernmagne{ischen Resonanz im Gange. 

2. M e s s u n g e n  de r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  

Dis Konstanten wurden spektrophotometriseh bestimmt, wobei 
Farbindikatoren als Vergleichsbasen dienten. Als Indikatoren (Ind) 
wurden trans-Azobenzol (AB) und p-Nitroazobenzol (NAB) verwendet 2, a 
In 1,2-Diehlorgthan wurde gemessen: 

[AB] [SbC15 ] 
K_~B-SbCI5 - - - -  -- 1.10 -~ [MOI.1-1] 

lAB. SbC15] 

[NAB] [SbCl~] 
KNAB.Sbel5 = [NAB.SbC]5] = 4"10-s [M~ 

Die Konstanten Kind. SbC15 entsprechen dem Gleiehgewieht : 

Ind q- SbCl~ ~- Ind .  SbC15 (a) 

Bei Zugabe yon Donor (D) zu einer L6sung, die Ind und SbCl5 enth/ilt, 
wird naeh Gleiehung (b) 

D q- SbC15 ~ D - SbC15 (b) 

SbC15 verbraueht, was naeh (a) zu einer Abnahme der Ind-SbC15-Kon- 
zentration fiihrt, die spektrophotometriseh gemessen wird. Unter Beriiek- 
siehtigung der Werte yon Kind �9 she15 und der Einwaage yon Ind, Donor 

[D] [SbCls] bereehnen (Tab. 1). und SbC15 kann man KD.sbcl5 -- [D.SbC15] 

[D], [SbC15] u n d [ D "  SbCI~] darf man in Konzentrationen angeben, 
weil die Werte meist zwisehen 10 -2 und 10 -5 Mol/l liegen. 

1 F.  G. A .  Stone, Chem. Rev. 58, 101 (1958). 
2 V. Gutmann und A .  Steininger, Mh. Chem. 96, 1173 (1965). 
a A .  Steininger und V. Gutmann, Mh. Chem. 97, 171 (1966). 
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Tabelle 1. KD.  SbC15 b e i  25 ~ 

D `r id  �9 SbCls [Moll1] gemessen gegen 
~NAB AB 

CH3COC1 I 
C6H5COC1 . > 5- I0 -1 
SOCle / 
POC]3 2 .  10 -1 - -  
CH3CN 5" 10 -3 1 �9 10 -2 
C6HsPOF~ 3- 10 -3 - -  
C6H5POCI2 5" 10 -4 - -  

I-I20 1 �9 10 -4 1,5 �9 10 -4 
(C2H5)~O 3" t0 -5 5 �9 1 0  - 5  

(C6H5)2POC1 - -  4 �9 1 0  - 6  

D M S O *  - -  1 �9 10 -7 
D M F * *  - -  1 �9 10 -~ 

* Dimethylsu l foxid  
** N,N-Dimethy l fo rmamid  

3. K a l o r i m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  

Eine  qua l i t a t ive  Re ihung  der  Donorst/~rken verschiedener  Sauerstoff-  
donoren  durch  Vergleich der  W/~rmet6nungen der  Reak t ionen  mi t  
Ant imon(V)chlor id  nnd  Zinn(IV)chlor id  in L6sung wurde  yon  Lindqv is t  

und  Zackr isson  ~ aufgeste]l t .  Quan t i t a t i ve  Messungen wurden  b isher  nur  
mi t  einigen K e t o n c n  5, Es t e rn  6 sowie mi t  N , N - D i m e t h y l a c e t a m i d  und  
Te t r ame thy lha rns to f f  7 durchgef i ihr t ,  wobei  Ant imon(V)ch lor id  als Ak-  
zep tor  und  1,2-Dichlor/~than als  L6sungsmi t t e l  Verwendung  fanden.  

E in  A H - W e f t  k a n n  nu t  dann  als sinnvolles 1V[aB ftir die Donors t s  
herangezogen werden,  wenn er t i i r  eine D o n o r - - A k z e p t o r r e a k t i o n  gilt, 
bei  der  al le K o m p o n e n t e n  im Gaszus tand  vorl iegen.  Da  abe t  der  A H - W e f t  

der  Reak t ion  

Donor(g) ~ Akzeptor(g) ~ Donor-Akzelotor(g) 

aus  Grf inden der  MeBtechnik n ich t  le icht  zugs ist, wurde  der  

A H - W e r t  der  R e a k t i o n  

Donor(gel) ~ Akzeptor(gel) ~ Donor  �9 Akzeptor(gel) 

�9 " S r 1 6 2  gemessen. 1.2-Dichlor~thun d ien te  als , ,merte  L5sungsmi t t e l  und  
Ant imon(V)chlor id  als Akzelotor. Die W e r t e  in Tab.  2 en t sprechen  den 

l~eakt ionsgle ichungen:  

4 I .  Lindqvist  und M.  Zaclcrisson, Acta Chem. Scand. 14, 453 (1960). 
5 G. Olo]sson, Acta Chem. Scand. 18, 11 (1964). 
6 G. Olofsson, I .  Lindqvist  und S. Sunner,  Acts  Chem. Scand. 17, 259 

(1963). 
G. Olo]sson, Aet~ Chem. Seand. 18, 1022 (1964). 
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D(~el) q- SbCl~(gel) ~ D �9 SbC15(gel) A H = A H1 - -  A He 

Tabelle 2. W~i rmet6nungen  (kcal 'Mo1-1) yon  D o n o r - A k z e p t o r r e a k -  
t i o n e n  irt 1 ,2-Dichlor~ithan bei 25 o mi t  SbC15 als A k z e p t o r  

Donor --AH~ - - A H :  - - A H  

SO2C12 - -  0,1 - -  0,2 0,1 
SOC12 0,3 - -  0,1 0,4 
C6HsCOC1 1,9 - -  0,4 2,3 
POC13 11,6 - -  0,1 11,7 
SeOC12 11,7 - -  0,5 12,2 
CHsCN 14,2 0,1 14,1 
P D C *  15,2 0,1 15,1 
(CHs)sCO 17,3 0,3 17,0 
(C2I-I5)20 19,3 0,1 19,2 
(C6Hs)2POC1 22,3 - -  0,1 22,4 
T M P  ** 23,5 0,5 23,0 
D M F  27,3 0,7 26,6 
D M S O  30,2 0,4 29,8 
CsH5N 33,5 0,4 33,1 

* P D C  = PropandioI-1,2-carbonat 
** T M P  = Trimethylphosphat 

C6HsPOC12 und C6HsPOF2 wurden hinsichtlich ihrer Donorst~.rke 
bereits frfiher auf kalorimetrischem Wege untersucht s, ebenso Aceton e, 
dcssen Wer~e ffir die Reaktion mit SbC15 besti~tig~ wurden. 

Die Wechselwirkung der Donoren mit dem LSsungsmittel 1,2-Dichlor- 
i~than (A H2 in Tab. 2) ist gering, wenngteich die A HpWer te  der Donor- 
Akzeptorreaktion der sehr schwachen Donoren SOsC12 und SOCls dieselbe 
Gr61]enordnung besitzen wie A H2. In einigen Fallen, z. B. bet BenzoyL 
chlorid, Phosphoroxychlorid, Selenoxychlorid und Pyridin, erfolgen 
langsam verlaufende Nebenrea.ktionen, wie sich aus dem grSBeren Tem- 
peraturanstieg der Nachperiode der kalorimetrischen Messungen ergibt. 
Diese Re~ktionen haben abet keinen Einflul~ ~uf die eigentliche Wgrme- 
t6nung der Donor--Akzeptorreaktion, da ]etztere sugenblicklich verl~uft. 

Experimenteller Teil 

Alle Un~ersuchlmgen wurden unter Feucht.igkeitsausschlut~ durchgeffihrt. 
Fiir spek~rophotometrische Messlmgen fgnd ein Ger~it der Type DU G 4700 
der Fa. Beckman Verwendung. 

s V. GUtmann und E.  Wychera, Mh. Chem. 96, 828 (1965}. 

30* 
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Fiir die Ausfiihrung der kalorimetrischen Messungen wurde ein Adiabaten- 
kMorimeter, das bereits friiher 9 beschrieben wurde, verwendet. Der Donor 
wurde in Ampullen abgesehmolzen, die Gr6Be der Eitlwaage riehtete sich naeh 
den erhaltenen Reaktionsw~irmen, fiberstieg jedoch hie 15 mMol. Antimon(V)- 
chlorid lag im l)bersehug in gel6ster Form in 150 ml 1,2-Diehlor~than vor. 

Die Darstellung bzw. P~einigung von Azobenzol, p-Ni~roazobenzol, 
1,2-Dichlorathan, SbC15 und Aeetonitril wurde vor kurzem beschrieben 2, ~. 

Tabelle3.  A I ~ - W e r t e  u n d  log KD.sbc l s -Wer t~  

--log KD.SbC15 
Donor --AH [kcal]Mol] (bei Messung mit Nh_B und AB 

Werte mi~ AB in Klummer) 

SOC12 0,4 } 
C6H5COC1 2,3 < 0,3 
POCla 11,7 0,7 
CttaCN 14,1 2,3 (2,0) 
C6ttsPO'F2 16,4 2,5 
CGI-tsPOC12 18,5 3,3 
(C2H5)20 19,2 4,5 (4,3) 
(C6H5)2POC1 22,4 5,4 
D M F  26,6 7,0 
DMSO 29,8 7,0 

Thionylchlorid: naeh mehreren Stunden Rfickflugkochen fiber eine Fiill- 
k6rperkolonne fraktioniert Kp760 = 76 ~ 

Sul]urylchlorid: wurde wie Thionylchlorid behalzdelt. Kp760 = 69,5 ~ 

Benzoylchlorid: fraktionierte Destillation im Vakuum Kp11 ~ 74 ~ 

Dimethylsul]oxid, N,N-Dimethyl]ormamid: es wurden polarographiseh 
reine L6sungsmittel verwendet, fiir deren Uberlassung wir Herrn Dr. G. Gritz- 
her danken. 

Selenoxychlorid: Selen wurde zu Selendioxid oxydiert, welches durch 
Chlorieren mit  elementarem Chlor unter Zusatz vo~ Se in Tetrachlorkohlen- 
stoff ill SeOC12 fibergeht. Mehrmalige Fraktionierung im Vakuum. 
K p l l  = 65--66 ~ 

Phosphoroxychlorid: die Reinigung erfolgte wie friiher besehrieben l~ 

Phenylphosphoroxyd~chlorid : l~einigung wie friiher beschrieben ~. 

PhenylphosphoroxydiJluorid: Darstellung durch Fluorierung yon PhPOC12 
mittels Na2SiF6 und  ]%einigung wie friiher besehrieben 12. 

Diphenylphosphoroxychlorid: Darstellung aus Diphenylchlorphosphin 
Ph2PC1 durch Chlorieren zu Ph~PC13 mad sodann mittels SO~ zu Ph2POC1, 

9 V. Gutmann, F. Mairinger und H. Winkler, Mh. Chem. 90, 574 (1965). 
lo V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
1i M.  Baaz, V. Gutmann und L. Hiibner, Mh. Chem. 92, 135 {1961). 
12 V. Gutmann, P. Heilmayr ur~d K. Utvary, Mh. Chem. 92, 196 (1961). 
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wie fri iher beschrieben~L lgeinigung du reh  zweimalige Vakumndest i l la t iono 
K p n  = 220 ~ 

Trimethylphosphat: die Igeinigung erfolgte wie friiher besehr ieben  ~4. 
Kpg,a = 75 ~ 

kcal.mof ~ 

? 

-AHD, j: L 
-A HD .PhOH 

1 9 ~ I ~  H D.PhOH 

73/~ 

5 
5 ~ ~HD.jz 

o 

4 

~ 1' 

0 
0 5 10 15 20 25 30 kcal.mo[ "4 

,," - h  HD, SbC[ s 

Abb. l. Zusammenhang yon AH-Werten der t~eaktionen verschiedener Donoren (D) m[~ SbCl~ 
ei~erseits (AHD.sbCIs) und mit Phenol und Jod anderersei~s (AHD.PhOI t bzw. AHD.j~). 

Donoren: 0 Phosphoroxyehlorid, 1 AcetonitrU, 2 Methylazetat, 
3 Aceton, 4 Ytthylazetat, 5 ~ther, 6 Trimethylphosphat, 
7 N,N-Dimethylformamid, 8 lg,N-Dimethylacetamid, 
9 Dimethylsulfoxid, 10 Pyzidin, 11 Phenylphesphoroxychlorid 

H t t  

Propandiol-J,2-carbonat C H 3 - - C - - - - C I - ] :  wurde  mehre re  S t u n d e n  am 

I i 
0 0 

\ c /  
[r 

O 

la j .  L.  Ge]ter, J .  allgem. Chem. [russ.] 28 (90), 1338 (1958); ref. Chem. 
Abst r .  1959, 9202. 

~4 V. Gutmann u n d  G. Hampel,  Mh. Chem. 94, 830 (1963). 
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RiickfluB im Vak. gekocht und fraktioniert destilliert. Fiir die l~berlassung 
des gereinigten LSsungsmit~els danken wir Herrn Dipl.-Ing. W. L u x .  Kp0,5-1 = 
= 68 ~ 

Di~tthylYtther: fiber Na vorgetroeknet, sodann fiber LiAIH4 abdestilliert. 
Kp760 = 35 ~ 

Aceton:  .mehrstfindiges Rfickflul~kochen fiber K2C0s 'und fraktionierte 
Destillation. Kp760 : 56 ~ 

P y r i d i n :  tiber K 0 H  vorgetrocknet und sodann fiber metallisehem K ab- 
destilliert. Kp760 : 115,5 ~ 

4. D i s k u s s i o n  

In  Tab. 3 sind die Donoren zusammengefagt, bei denen sowohl 
A H-Messungen, als auch Messungen yon KD. sbcl5 durchgefiihrt wurden. 
Es ergibt sich nach beiden Megmethoden die gleiche Abstufung der 
Donoreigenschaften. 

Unter den Bedingungen der A H-Messungen (c - -~5 .10  -2) ist bei 
POC13, C6tt5COC1 und SOC12 auf Grund der Dissoziationskonstanten zu 
beriicksichtigen, dag die Reaktionen nicht quantitativ verlaufen, was zum 
Tell die sehr kleinen Enthalpieiinderungen dieser Donor-Akzeptorreak- 
tionen bedingt. Es wurde daher auch yon einer Bereehnung der Entropie- 
/~nderung der Reaktion auf Grund der log KD,SbCl 5 und A H-Werte 
abgesehen. 

Weitere Aufschliisse gibt ein Vergleieh der kalorimetrisch bestimmten 
A H-Werte der Reaktionen yon I)onoren mit Antimon(V)ehlorid mit 
A H-Werten, die aus den Gleichgewichtskonstanten berechnet wurden 
und bei denen Phenol bzw. Jod als Akzeptoren verwendet wurden 15-25. 
Wie aus Tab. 4 und Abb. 1 ersichtlich ist, sind bis auf eine Ausnahme 
(Reaktion J2--Pyridin) die Abstufungen der A H-Werte etwa gleich grog. 

15 W. B.  Person,  W.  C. Golton und A .  I .  Popov,  J.  Amer. Chem. Soe. 85, 
891 (t963). 

1G M .  D.  Joesten und R.  S.  Drago, J .  Amer. Chem. Soc. 84, 3817 (1962). 
17 R.  L .  Middaugh ,  R .  S .  Drago und R.  S.  Niedzie lsk i ,  J.  Amer. Chem. 

Soc. 86, 388 (1964). 
ls S .  Nagalcura, J .  Amer. Chem. Soc. 75, 3070 (1954). 
19 M .  Tamres  u n d  S.  M .  Brandon,  J .  Amer. Chem. Soe. 82, 2129 (1960). 
2o G. A k s n e s  u n d  T .  Gramstad, Act~ Chem. Scand. 14, 1485 (1960). 
21 M .  D.  Joesten und R.  S.  Drago, J.  Amer. Chem. Soe. 84, 2696 (1962). 
22 M .  D.  Joesten und R.  S.  Drago, J.  Amer. Chem. Soc. 84, 2037 (1962). 
~a R.  S .  Drago, B .  W a y l a n d  und_ 1~. L .  Carlson, J .  Amer. Chem. Soc. 85, 

3125 (1963). 
st R .  S.  Drago, D . A .  Wenz  und R.  L.  Carlson, J. Amer. Chem. Soc. 84, 

1106 (1962). 
~5 ,,Non-Aqueous Solvent Systems" (T. C. Waddington)  p. 236, Aead. 

Press 1965. 
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Tabelle4. AH-Werte [kcal. Mol-~] der Reaktionen yon Donoren 
und verschiedenen Akzeptoren in ,,inerten" LSsungsmitteln 

--AH --AH --AH 
Donor SbCI~ als Akzeptor Phenol als Akz. J~ als Akz. 

in 1,2-Diehlor~than in CCI~ in CCl~ 

POC13 
CH3CN 
CH3COOCH3 
(CHs)~CO 

CH3COOCeI-I~ 

C~H~POC12 
(C~H~)~O 
T M P  
D M F  
D M A  * 
D M S O  

C~H~N 

11,7 2,5 26 __ 
14,1 3,2 • 0,516 1,9 • 0,6 t~ 
16,385 3,2 • 0,5 iv 2,5 ~ O,t 17 
17,0 3,3 • 0,51~ 2,5 "~ 

f 3,3 • 0,416, 18 
17,08~ [B,81 
18,5 3,4 26 __ 
19,2 5,0 16 4,3 19 
23,0 5,3 '20 __ 
26,6 6,1 • 0,4 21 3,7 • 0,324 
27,8 v 6,4 • 0,2 22 4,0 • O,1 2~ 
29,8 6,5 • 0,2 ~ 4,4 :]: 0,3 ~3 

7,5 20, '~ 
33,1 ~[8,07] 7,8 ** 28 

* DMA = l~I,N-Dimethylaeetamid 
** n-tteptan als LOsungsmittel. 

Daraus ergibt sich, dai~ die Donor -Abs tu fungen  vom verwende ten  
Akzep to r  unabhgng ig  sind, wenn der  A H - W e r t  fiir die def inier te  R e a k t i o n  

D(geD + Akzeptor(gel) ~ D �9 Akzeptor(geD 

angegeben wird.  Ledigl ich  der  M ~ s t a b  der  Skal~ is t  yon  der  N~ tu r  des 
Akzep to r s  abh~ngig.  

Diese E rkenn tn i s  erscheint  e rs taunl ich ;  sie wird  auch n ich t  ohne Ein-  
schr~nkung gii l t ig sein. Die akzep to runabh~ngigc  Donorre ihung  gi l t  
j edoch dann,  wcnn eine definier te  1 : 1-Verbindung gebi ldet  wird  und  
wenn keine  Neben-  oder  Sekunds  auf t re tcn .  

Die Versuche werden  nun  auf  wei tere  Donoren  und  Akzep to ren  er- 
wei ter t ,  zumal  die  Donors t s  eine de r  wicht igs ten  Eigenschaf ten  eines 
LSsungsmi t te l s  dars te l l t .  

Die Un te r suchungen  wurden  durch  einc Spende der  Ebenseer  Solvay-  
Werke ,  H a  llein un te rs t i i t z t ,  dercn  Di rek to r  Dr. N .  Lorber  hiefi ir  herzl ichst  
gedank t  wird.  

26 R .  S .  Drago, V. A .  Mode,  J .  G. K a y  u n d  D.  L .  L y d y ,  J.  Amer. Chem. 
Soe. 87, 5010 (1965). 

2~ .~I. D. Joesten, Thesis, Universi ty  of Illinois (1962). 
28 C. Re id  und R.  S .  Mulli]cen, J. Amer. Chem. Soc. 76, 3869 (1954). 


