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Donorstiirken in 1,2-Dichloriithan, 4. Mitt.* 

Von 

V. Gutmann und A. Scherhaufer 
Aus dem Insti tut  f/Jr Anorganische Chemie der Technisehen ttochsehule Wien 

(Eingegangen am 14. O]~tober 1967) 

Es wurden die Donorzahlen folgender LSsungsmittel auf 
kalorimetrischem Wege gewonnen: Acetylchlorid, Nitromethan, 
Nitrobenzol, Acetanhydrid, Benzonitril, Sulfolan, Benzylcyanid, 
Nthylensulfit, i-Butyronitril, Propionitril, Nthylencarbonat, 
n-Butyronitril, Tetrahydrofuran, Tributylphosphat, N,N-Di/ithyl- 
formamid, N,N-Di/ithylacetamid und ttexamethylphosphors/iure- 
triamid. Die Ergebnisse werden hinsiehtlich induktiver, meso- 
merer und sterischer Effekte diskutiert. 

The donor numbers have been determined by eMorimetrie 
measurements for the following solvents: aeetyl chloride, nitro- 
methane, nitrobenzene, acetic anhydride, benzonitrile, sulfolane, 
benzyleyanide, ethylene sulfite, i-butyronitrile, propionitrile, 
ethylene carbonate, n-butyronitrile, tetrahydrofuran, tributyl 
phosphate, N,N-diethylformamide, N,N-diethylaeetamide and 
hexamethylphosphoramide. The results are discussed with 
respect to inductive, mesomerie and sterie effects. 

Die Donorzahl  DZsbc15 eines DonorlSsungsmittels (D) ist definiert als 
der - -  A/r-/D . SbCl~-Wert der Reakt ion  1, 2. 

D(gel) @ SbC]5(ge D ~ D-  SbC15(ge D ; - -  A HD. SbCl5 

DZsbc15 - -  - -  A HD. sbc15 

Sic ist eine Molekiileigenschaft, die die gesamte Wechselwirkung eines 
DonorlSsungsmittels mit  dem Akzeptor  wiedergibt ~, 3. Je  gr5ger die 

* 3. Mitt.: V. Gutmann und U..Mayer, Mh. Chem. 98, 294 (1967). 
1 V. Gutman~ und E. Wychera, Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 257 (1966). 

V. Gutmann und E. Wychera, I%ev. Chim. Min. 3, 941 (1966). 
3 V. Gutman~, Coord. Chem. Revs. 2, 239 (1967). 
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Donorzahl  eines Solvens, u m  so besser sind seine ionisierenden Eigen- 
schaften; ihr EinfluB auf koordinationschemische Reakt ionen  ist vor  
kurzem eingehend studier t  worden a-~. 

Experimenteller Teil 

Alle Untersuchungen wurden in trockener N2-Atmosph~re vorgenommen. 
Die kalorimetrisehen Messungen wurden in einem Adiabatenkalorimeter bei 
25 ~ C durchgefiihrt 1~. Der Donor wurde in Ampullen abgesehmolzen; die Ein- 
waagen lagen zwischen 2 und  10 mMol. SbC15 wurde in 150 ml 1,2-Dichlor- 
~than gel6st und im Ubersehu~ vorgelegt. Die Reinigung yon 1,2-Dichlor- 
~than und SbCI5 erfolgte wie frfiher beschrieben 15. 

Propionitril, i-Butyronitri l  und n-Butyronitri l  wurden 2real 24 Stdn. 
iiber P~O5 am l~fiekfluB gekocht und fiber eine Fiillk6rperkolonne fraktio- 
niert destilliert (Sdp.760:97 ~ bzw. 103,5 ~ und 117~ Benzonitril (anilinfrei, 
p.a.) ,  Benzylcyanid (p. a.), Tributylphosphat (p. a.) und Nitrobenzol (p. a.) 
wurden 48 Stdn. fiber Linde A4-Molekularsieben aufbewahr~ und dann 
destilliert (Sdp.: 70~ bzw. 102,5~ t56~ 84~ Aeetylehlorid wurde 
6 Stdn. unter  Durchleiten yon getrocknetem N2 am RiiekfluB gekoeht und 
dann fraktioniert destilliert (Sdp.760:51 ~ Essigsgureanhydrid wurde 24 Stdn. 
mit  wasserfr. Natriumacetat  gekocht und dann fiber eine Kolonne destilliert 
(Sdp.760: 139~ Nitromethan wurde fiber Na2S04 am RfickfluB gekocht, die 
zwischen 100,5 und 101,5 ~ fibergehende Fraktion auf Molekularsiebe Linde A4 
destilliert, unter FeuehtigkeitsaussehluB abfiltriert und redestilliert ~s. Sulfolan 
und Xthylencarbonat wurden destilliert (Sdp4 :85  ~ bzw. 66~ Hexamethyl- 
phosphorsguretriamid wurde fiber Linde A4 Molekularsiebe 48 Stdn. gehalten, 
dann im Vak. fiber BaO 4 Stdn. am RfiekfluB gekoeht und fraktioniert is 
(Sdp4.5: 86~ Xthylensulfit wurde bUS .~thylenglykol und  Thiony]chlorid dar- 
gestellt 17 und dutch Destillation gereinigt (Sdp.13: 63~ 

N,N-Digthylformamid und ~N,N-Dii~thylacetamid wurden der Reinigung 
ana]og dem D M F  ~s u n d  D M A  unterworfen 19 (Sdp.: 62~ bzw. 73,5~ 
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Tetrahydrofuran win'de 48 Stdn. mit KOI t  geschiittelt, abfiltriert, mi~ KMium 
24 Stdn. am I~tiekfluB gekoeht und dann fraktioniert destilliert (Sdp.760: 
65,5~ 

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

Streng genommen dfirfte nur die Reaktionsenthalpie der Gasphasen- 
re~ktion 

D(ga~) -~ SbC15(gas) ~ D .  SbC15(gas) 

Ms Mall ftir die Wechselwirkung zwischen D und dem Akzeptormolekiii 
herangezogen werden. Dieser Wert  ist aber nicht leicht zug~nglich. Die 
Bedingungcn des Gaszustandes kSnnen jedoch bei Verwendung eines 
,inerten" LSsungsmittels und bei geniigend hoher Verdiinnung an- 
ns erreicht werden ~~ 

Die in Tab. 1 angegebenen Werte beziehen sich auf die Reaktions- 
gleichungen 

D(1) @ SbC15(gel ) ~ D .  SbC15(gel ) - - A  H 1 (i) 

D(1) ~- D(gel)  - -  A H 2 (2) 

D(gel) -~- SbCl~(gel) = D .  SbC15(gel ) - A H D . s b c l 5  = - - A H 1  + AH2 (3) 

Die bei der Megtemperatur  im festen Zustand vorliegenden L6sungsmittel 
:~thy]encarbonat und Sulfolan wurden vorerst in 1,2-Dichlor/~than gelSst 
und stat t  der LSsungsw/irme die Verdiinnungsw/~rme in G1. (2) eingesetzt. 

Tabello 1. D o n o r z a h l e n  e in ige r  L 6 s u n g s m i t t e l  bei 25 ~ 

L6sungsmittel - -  A H~ - -  A H~ DZsbc15 

Acetylchlorid 0,7 - -  0,03 0,7 
Nitromethan 2,4 - -  0,3 2,7 
Nitrobenzol 4,2 - -  0,2 4,4 
Essigs~ureanhydrid 10,6 0,1 10,5 
Benzonitril 12,1 0,2 11,9 
Sulfolan 15,2 0,4 14,8 
Benzylcyanid 15,3 0,2 15,1 
-~thylensulfit 15,2 - -  0,1 15,3 
i-Butyronitril 15,6 0,2 15,4 
Propionitril 16,3 0,2 16,1 
J~thylencarbonat 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-Di~thylformamid 31,8 0,9 30,9 
N,N-Di/ithylacetamid 33,0 0,8 32,2 
Hexamethylphosphors~uretriamid 41,0 2,2 38,8 

2o I. Lindqvist, ,,Inorg. Adduct Molec. of 
Verlag t963. 

Monatshe~te ffir Chemie Bd. 99/1 

Oxo~Compounds", Springer- 
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D i s k u s s i o n  

Die meisten der untersuchten L6sungsmittel bilden nur 1 : 1-Addukte 
mit Antimon(V)chlorid. Auch Nitrobenzol und Nitromethan bilden 
1: 1-Addukte bei ~'berschuB yon Antimon(V)ch]orid 21, 22, ebenso wie 
Acetylchlorid und Essigs~ureanhydrid 23. 

Die Donorzahl des Acetylchlorids ist kleiner als die des Benzoyl- 
chlorids l, 2 (DZsbc;5 = 2,3). Infolge Fehlens des Phenylringes und damit 
der Mesomeriem6glichkeit mit der C=O-Gruppe ist die geringe Basizit~t 
auf den - - I - E f f e k t  des C1 zuriickzufiihren. Allerdings ist bei der Inter- 
pretation der Donorzahl des Acetylchlorids insoferne Vorsicht geboten, 
als das Addukt CHsCOC1- SbC15 vorwiegend ionisch, CH3CO +. SbC16-, vor- 
liegen soil 24. Die Donorzahl des Aeetanhydrids (DZsbc15 ~ 10,5), bei dem 
die Koordination fiber einen , , i~ therar t igen"  Sauerstoff effolgt, ist wesent- 
lich geringer als die des Di~thyliithers (DZsbci5 ~- 19,2) und ist auf den 
mesomeren Effekt beider Acylgruppen zurfickzuffihren. 

Die h6here Donorzahl des Nitrobenzols gegeniiber dem Nitromethan 
ist auf die Mesomerie der Nitrogruppe mit dem Phenylrest zuriick- 
zufiihren; dabei nimmt die Elektronendichte am aromatischen Kern ab. 

Bei den Nitrilen fiihrt eine Kettenverl~ngerung des Alkylrestes infolge 
des ~-I-Effektes zu einer Erh6hung der Donorzahl, Isomerisierung da- 
gegen zu einer Abnahme. Dies steht im Widerspruch zum ~-I-Effekt, 
den eine Sekund~rkohlenstoffgruppe ausiiben sollte. Die Basizits 
minderung mag daher vielleicht sterische Ursachen haben. Wird im 
Acetonitril die CHs-Gruppe durch den Phenylrest ersetzt, so erfolgt im 
Gegensatz zum Verhalten der Nitrok6rper und S~urechloride eine Ver- 
ringerung der Donoreigenschaften, bedingt dnrch den induktiven Effekt 
der Phenylgruppe: Benzonitril hat eine kleinere Donorzahl als Aeeto- 
nitril (DZsbcl5 ~-- 14,1). Aueh beim Ersatz der Methylgruppe im Propio- 
nitril (DZsbcls = 16,1) durch eine Phenylgruppe ist eine Abnahme der 
Donorzahl festzustellen (Benzyleyanid hat DZsbc15 = 15,1). 

Xthylensulfit (DZsbc~5 = 15,3) ist ein wesentlich schw/~eherer Donor 
als Dimethylsulfoxid (DZsbc15 = 29,7). Die eyelisehe Alkoxygruppe im 
Xthylensulfit setzt also die Elektronendiehte am Sehwefel herab und ver- 
mindert damit die Donoreigenschaften der S--O-Gruppe im Xthylen- 
sulfit. Aueh Sulfolan hat ghnliehe Donoreigenschaften wie X~hylen- 
sulfit. 

~1 R.  R.  Holmes,  W.  P .  Gallagher und R.  P .  Carter jr., Inorg. Chem. 2, 
437 (~963). 

23 R.  F .  Grossman, J.  Org. Chem. 22, 581 (1957). 
28 R.  C. P a u l  und K .  C. Malhotra,  Z. anorg, allgem. Chem. 321, 56 (1963). 
24 G. A .  Olah, S.  J .  K u h n ,  W.  S.  Tolgyesi und E. B.  Baker,  J.  Amer. Chem. 

Soc. 84, 2733 (1962). 
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Die etwas besseren Donoreigensehaften des Athylenearbonates gegen- 
fiber Propylenearbonat (DZsbc15 = 15,1) dtirften vor allem dutch steri- 
sehe Effekte bedingt sein, die den induktiven fiberwiegen. 

DaB der Sauerstoff in Tetrahydrofuran 2a, 28 gegeniiber dem in Di- 
/ithyl/~ther st/~rker basiseh ist, wird dureh den Ringsehlul] bedingt sein. 
Aueh beim Ubergang yon Digthylsulfit (DZsbcl5 ~ 14,8) zu Athylensulfit 
wird ein sehwaeher Anstieg der Donorzahl festgestellt. 

Die Basizit//t der P=O-Gruppe  ist gering im Phosphoroxyehlorid und 
wesentlieh starker in Trimethylphosphat. Werden nun die Alkylreste der 
Alkoxygruppen verl/ingert, so bewirkt ihr induktiver Effekt eine weitere 
Basizitgtserh6hung. Tributylphosphat hat eine etwas h6here Donorzahl 
als Trimethylphosphat, und ist wegen seiner ungfinstigen sterisehen 
Eigensehaften aus der Solvathiille yon 5{etallionen besonders sehwer zu ver- 
dr/ingen. Geht man nun zu Phosphors/~ureamiden fiber, so entsprieht die 
ErhShung der Donoreigensehaften - -  Hexamethylphosphorss 
hat eine Donorzahl yon 38,8 - -  dem Ubergang yon Sgureehloriden zu Sgure- 
amiden. Aeetylehlorid ist ein sehr sehwaeher Donor, N,N-Dimethyl- 
aeetamid jedoeh ein sehr starker. Verl//ngerung der Alkylgruppen bewirkt 
eine weitere ErhShung der Donoreigensehaften. N,N-Di/~thylaeetamid 
hat eine etwas h6here Donorzahl als N,N-Dimethylaeetamid nnd 
N,N-Di/ithylformamid eine h6here als N-N-Dimethylformamid. Die 
hohe Basizit/it des Hexamethylphosphorsguretriamids geht auch 
aus K2Kg-spektroskopisehen Untersuehungen hervor, wobei folgende 
t~eihe abnehmender Basizitgt erhalten wurde2S: 

H M P T  > D M S O  > D M F  > T B P .  

Diese Riehtung entsprieht dem Gang der Donorzahlen. 
Die Ergebnisse lassen erwarten, dal~ Athylensulfit, Athylenearbonat 

und Sulfolan hervorragende L6sungsmittel ifir koordinationsehemische 
Untersuehungen darstellen werden, ttexamethylphosphorsgureamid wird 
eines der besten ionisierenden L6sungsmittel sein, seine Anwendung in der 
Koordinationsehemie wird jedoeh wegen seiner hohen Donorzahl und 
seiner ungfinstigen sterisehen Eigensehaften sehr besehr/~nkt sein. Letztere 
gestatten meist nur die Bildung tetrasolvatisierter l~Ietallionen 27, die sieh 
aul3erdem dutch hohe kinetisehe Stabilit~t auszeichnen. 

2~ M .  Brandon, M .  Tamres und S. Searles, J. Amer. Chem, Soc. 82, 2129 
(1960). 

.26 ]YI. Tamres und S. Searles, J. Physic. Chem. 66, 1099 (1962). 
2~ j .  T .  Donoghue und J~. S. Drago, Inorg. Chem. 1, 866 (1962). 
es H Norm,ant, Angew. Chem. 79, 1029 (1967). 
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