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Die Donorzahl DZgycq; eines Donorlosungsmittels (D) ist definiert als

Donorstirken in 1,2-Dichlorithan, 4. Mitt.*
Von

Y. Gutmann und A. Scherhaufer

{ Bingegangen am 14. Okiober 1967 }

Es wurden die Donorzahlen folgender Losungsmittel auf
kalorimetrischem Wege gewonnen: Acetylchlorid, Nitromethan,
Nitrobenzol, Acetanhydrid, Benzonitril, Sulfolan, Benzyleyanid,
Athylensulfit, {-Butyronitril, Propionitril, Athylencarbonat,
n-Butyronitril, Tetrahydrofuran, Tributylphosphat, N,N-Disthyl-
formamid, N,N-Diithylacetamid und Hexamethylphosphorséure-
triamid. Die Ergebnisse werden hinsichtlich induktiver, meso-
merer und sterischer Effekte diskutiert.

The donor numbers have been determined by calorimetric
measurements for the following solvents: acetyl chloride, nitro-
methane, nitrobenzene, acetic anhydride, benzonitrile, sulfolane,
benzylcyanide, ethylene sulfite, 4-butyronitrile, propionitrile,
ethylene carbonate, n-butyronitrile, tetrahydrofuran, tributyl
phosphate, N,N-diethylformamide, N,N-diethylacetamide and
hexamethylphosphoramide. The results are discussed with
respect to inductive, mesomeric and steric effects.

der — A Hp. gpcr;-Wert der Reaktion?®s 2:

Sie ist eine Molekiileigenschaft, die die gesamte Wechselwirkung eines
Donorlésungsmittels mit dem Akzeptor wiedergibt? 3. Je grofler die

D geyy + SbClyger = D - SbCly(geny; —A Hp - speis
DZgncis = —AHp-sporig

Ed
1
2
3

3. Mitt.: V. Gutmann und U. Mayer, Mh. Chem. 98, 294 (1967).

V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966).

V. Gutmann und B. Wychera, Rev. Chim. Min. 3, 941 (1966).
V. Guimann, Coord. Chem. Revs. 2, 239 (1967).



336 V. Gutmann und A. Scherhaufer:  [Mh. Chem., Bd. 99

Donorzahl eines Solvens, um so besser sind seine ionisierenden Eigen-
schaften; ihr EinfluB auf koordinationschemische Reaktionen ist vor
kurzem eingehend studiert worden3-13.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden in trockener No-Atmosphére vorgenommen.
Die kalorimetrischen Messungen wurden in einem Adiabatenkalorimeter bei
25° C durchgefiihrt 4. Der Donor wurde in Ampullen abgeschmolzen; die Ein-
waagen lagen zwischen 2 und 10 mMol. SbCl; wurde in 150 ml 1,2-Dichlor-
dthan gelost und im Uberschuf vorgelegt. Die Reinigung von 1,2-Dichlor-
dthan und SbCls erfolgte wie frither beschrieben15.

Propionitril, <-Butyronitril und n-Butyronitril wurden 2mal 24 Stdn.
Uber P20s am Rickflull gekocht und uber eine Fiillkérperkolonne fraktio-
niert destilliert (Sdp.7e¢0: 97° bzw. 103,5° und 117°). Benzonitril (anilinfrei,
p. a.), Benzyleyanid (p. a.), Tributylphosphat (p. a.) und Nitrobenzol (p. a.)
wurden 48 Stdn. iiber Linde A4-Molekularsieben aufbewahrt und dann
destilliert (Sdp.: 70°/11 bzw. 102,5%/19, 156°/19, 84°/10). Acetylchlorid wurde
6 Stdn. unter Durchleiten von getrocknetem Ny am RiickfluBl gekocht und
dann fraktioniert destilliert (Sdp.7e0: 51°) Essigsdureanhydrid wurde 24 Stdn.
mit wasserfr. Natriumacetat gekocht und dann uber eine Kolonne destilliert
(Sdp.760: 139°). Nitromethan wurde iiber NazS04 am RickfluB gekocht, die
zwischen 100,5 und 101,5° ubergehende Fraktion auf Molekularsiebe Linde A4
destilliert, unter Feuchtigkeitsausschluf abfiltriert und redestilliert 3. Sulfolan
und Athylencarbonat wurden destilliert (Sdp.1: 85° bzw. 66°). Hexamethyl-
phosphorsduretriamid wurde tiber Linde A4 Molekularsiebe 48 Stdn. gehalten,
dann im Vak. dber BaO 4 8tdn. am RickfluBl gekocht und fraktioniertié
(Sdp.1,5: 86°). Athylensulfit wurde aus Athylenglykol und Thionylchlorid dar-
gestellt?” und durch Destillation gereinigt (Sdp.1s: 63°).

N,N-Disthylformamid und N,N-Didthylacetamid wurden der Reinigung
analog dem DM F und DMA unterworfen'® (Sdp.: 62°/1; bzw. 73,5%13).
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Tetrahydrofuran wurde 48 Stdn. mit KOH geschiittelt, abfiltriert, mit Kalium
24 Stdn. am Rickflull gekocht und dann fraktioniert destilliert (Sdp.7eo:
65,5°).

Kalorimetrische Messungen

Streng genommen diirfte nur die Reaktionsenthalpie der Gasphasen-

reaktion
D (gas) -+ SbClg gas) = D  SbCl;gas)

als Maf fir die Wechselwirkung zwischen D und dem Akzeptormolekiil
herangezogen werden. Dieser Wert ist aber nicht leicht zuginglich. Die
Bedingungen des Gaszustandes konnen jedoch hbei Verwendung eines
inerten’ Losungsmittels und bei gentigend hoher Verdiinnung an-
nihernd erreicht werden?.
Die in Tab. 1 angegebenen Werte beziehen sich auf die Reaktions-
gleichungen
Dy + SbClygeny = D - 8bCly(gery — A Hy (1)
Dw = Deen —AH, (2)

D ge1y 4 SbCl; ery = D - SbCl; geny —AHp. ShCly = —AHl b AHz (3)

Die bei der MeBtemperatur im festen Zustand vorliegenden Losungsmittel
Athylencarbonat und Sulfolan wurden vorerst in 1,2-Dichlordthan gelost
und statt der Losungswirme die Verdiinnungswérme in Gl. (2) eingesetzt.

Tabelle 1. Donorzahlen einiger Losungsmittel bei 25°

Lésungsmittel —AH, —AH, DZsne,
Acetylehlorid 0,7 — 0,03 0,7
Nitromethan 2.4 — 0,3 2,7
Nitrobenzol 4,2 — 0,2 4,4
Essigséureanhydrid 10,6 0,1 10,5
Benzonitril 12,1 0,2 11,9
Sulfolan 15,2 0,4 14,8
Benzyleyanid 15,3 0,2 15,1
Athylensulfit 15,2 — 0,1 15,3
1-Butyronitril 15,6 0,2 15,4
Propionitril 16,3 0,2 16,1
Athylencarbonat 16,3 — 0,1 16,4
n-Butyronitril 16,9 0,3 16,6
Tetrahydrofuran 20,3 0,3 20,0
Tributylphosphat 24,1 0,4 23,7
N,N-Didthylformamid 31,8 0,9 30,9
N,N-Disthylacetamid 33,0 0,8 32,2
Hexamethylphosphorséduretriamid 41,0 2,2 38,8

20 . Lindgvist, ,,Jnorg. Adduct Molec. of Oxo-Compounds®, Springer-
Verlag 1963.
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Diskussion

Die meisten der untersuchten Losungsmittel bilden nur 1 : 1-Addukte
mit Antimon(V)chlorid. Auch Nitrobenzol und Nitromethan bilden
1:1-Addukte bei Uberschuf von Antimon(V)chlorid2l: 22, ebenso wie
Acetylchlorid und Essigsdureanhydrid 3.

Die Donorzahl des Acetylchlorids ist kleiner als die des Benzoyl-
chlorids?® 2 (DZgpciz = 2,3). Infolge Fehlens des Phenylringes und damit
der Mesomeriemdglichkeit mit der C=0-Gruppe ist die geringe Basizitét
auf den — I-Effekt des Cl zuriickzufiithren. Allerdings ist bei der Inter-
pretation der Donorzahl des Acetylchlorids insoferne Vorsicht geboten,
als das Addukt CH3COCI - SbCls vorwiegend ionisch, CH3CO* - 8hClg—, vor-
liegen soll?4. Die Donorzahl des Acetanhydrids (DZgpcy; = 10,5), bei dem
die Koordination iiber einen ,,dtherartigen’ Sauerstoff erfolgt, ist wesent-
lich geringer als die des Didthyldthers (DZgyc1; = 19,2) und ist auf den
mesomeren Effekt beider Acylgruppen zuriickzufiithren.

Die hohere Donorzahl des Nitrobenzols gegeniiber dem Nitromethan
ist auf die Mesomerie der Nitrogruppe mit dem Phenylrest zuriick-
zufithren; dabei nimmt die Elektronendichte am aromatischen Kern ab.

Bei den Nitrilen fithrt eine Kettenverlangerung des Alkylrestes infolge
des +I-Effektes zu einer Erhéhung der Donorzahl, Tsomerisierung da-
gegen zu einer Abnahme. Dies steht im Widerspruch zum +I-Effekt,
den eine Sekundirkohlenstoffgruppe ausiiben sollte. Die Basizitdtsver-
minderung mag daher vielleicht sterische Ursachen haben. Wird im
Acetonitril die CHs-Gruppe durch den Phenylrest ersetzt, so erfolgt im
Gegensatz zum Verhalten der Nitrokérper und Sdurechloride eine Ver-
ringerung der Donoreigenschaften, bedingt durch den induktiven Effekt
der Phenylgruppe: Benzonitril hat eine kleinere Donorzahl als Aceto-
nitril (DZspers = 14,1). Auch beim Ersatz der Methylgruppe im Propio-
nitril (DZspor; = 16,1) durch eine Phenylgruppe ist eine Abnahme der
Donorzahl festzustellen (Benzylcyanid hat DZgyci; = 15,1).

A'thylensulfit (DZgnc1; = 15,3) ist ein wesentlich schwicherer Donor
als Dimethylsulfoxid (DZspci; = 29,7). Die cyclische Alkoxygruppe im
Athylensulfit setzt also die Elektronendichte am Schwefel herab und ver-
mindert damit die Donoreigenschaften der S==0-Gruppe im Athylen-
sulfit. Auch Sulfolan hat #hnliche Donoreigenschaften wie Athylen-
sulfit.

21 R. R. Holmes, W. P. Gallagher und R. P. Carter jr., Inorg. Chem. 2,
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Soc. 84, 2733 (1962).
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Die etwas besseren Donoreigenschaften des Athylencarbonates gegen-
itber Propylencarbonat (DZgpci; == 15,1) diirften vor allem durch steri-
sche Effekte bedingt sein, die den induktiven iiberwiegen.

Dall der Sauerstoff in Tetrahydrofuran?®. 2 gegeniiber dem in Di-
athyldther stdrker basisch ist, wird durch den Ringschlufl bedingt sein.
Auch beim Ubergang von Diathylsulfit (DZgpci; = 14,8) zu Athylensulfit
wird ein schwacher Anstieg der Donorzahl festgestellt.

Die Basizitédt der P=0-Gruppe ist gering im Phosphoroxychlorid und
wesentlich stirker in Trimethylphosphat. Werden nun die Alkylreste der
Alkoxygruppen verldngert, so bewirkt ihr induktiver Effekt eine weitere
Basizitdtserh6hung. Tributylphosphat hat eine etwas hohere Donorzahl
als Trimethylphosphat, und ist wegen seiner ungiinstigen sterischen
HEigenschaften aus der Solvathiille von Metaliionen besonders schwer zu ver-
dréingen. Geht man nun zu Phosphorsdureamiden iiber, so entspricht die
Erhthung der Donoreigenschaften — Hexamethylphosphorsiuretriamid
hat eine Donorzahl von 38,8 —dem Ubergang von Séurechloriden zu Siure-
amiden. Acetylchlorid ist ein sehr schwacher Donor, N,N-Dimethyl-
acetamid jedoch ein sehr starker. Verlingerung der Alkylgruppen bewirkt
eine weitere Erhohung der Donoreigenschaften. N,N-Didthylacetamid
hat eine etwas hohere Donorzahl als N N-Dimethylacetamid und
N,N-Didthylformamid eine hohere als N-N-Dimethylformamid. Die
hohe Basizitdt des Hexamethylphosphorsduretriamids geht auch
aus KMR-spektroskopischen Untersuchungen hervor, wobel folgende
Reihe abnehmender Basizitét erhalten wurde?s:

HMPT > DMSO > DMF > TBP.

Diese Richtung entspricht dem Gang der Donorzahlen.

Die Ergebnisse lassen erwarten, daB Athylensulfit, Athylencarbonat
und Sulfolan hervorragende Loésungsmittel fiir koordinationschemische
Untersuchungen darstellen werden. Hexamethylphosphorsdureamid wird
eines der besten ionisierenden Losungsmittel sein, seine Anwendung in der
Koordinationschemie wird jedoch wegen seiner hohen Donorzahl und
seiner ungiinstigen sterischen Eigenschaften sehr beschrinkt sein. Letztere
gestatten meist nur die Bildung tetrasolvatisierter Metallionen?’, die sich
auBerdem durch hohe kinetische Stabilitdt anszeichnen.
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