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Auf Grund yon Leitf/~higkeitsuntersuchungen und PMR- 
Messungen an den Systemen (CHs)3SnJ--Donor in Nitrobenzol 
sowie in unverdfinnter Phase wird gezeigt, dab das Ionisierungs- 
verm6gen eines Donorl6sungsmittels gegeniiber kovalenten Ver- 
bindungen im wesentliehen von den Donoreigenschaften des Sol- 
vens bestimmt wird, wie es n.~herungsweise in der Donorzahl zum 
Ausdruck gebracht wird. Aul~er diesem ,,koordinativ" bedingten 
Anteil des Ionisierungsverm6gens eines Donorl6sungsmittels ist 
noch ein ,,dielektriseher" Anteil zu berficksichtigen. Der dielek- 
trische Anteil ist von untergeordneter t3edeutung, wenn L6sungs- 
mittel  ghnlicher DK verglichen werden. 

The Relative Ionizing Power o] A protic Donor Solvents 

Conductivity and PMR-studies of the systems (CHs)sSnJ-- 
donor in nitrobenzene as well as in the respective donor solvents 
D reveal that  the ionizing power of a donor solvent with regard 
to ionization of covalent compounds is determined by its donor 
properties, as approximately expressed by the donor number.  
Apart from Chis "coordinating" contribution to the ionizing 
power of the donor the "dielectric" contribution becomes less 
apparent when solvents of similar dielectric constant are com- 
pared. 

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

Der Begriff des ,,Ionisierungsverm6gens" eines L6sungsmit te ls  ist 
n icht  definiort u n d  wird vielfach sogar mi t  dem Dissoziat ionsverm6gen 
verwechselt. Die Ionisa t ion  einer kova len ten  Verb indung  k a n n  dutch  
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Reaktior~ derselben entweder mit Elektronenpaardonoren oder mit 
Elelrbronenpaarakzeptoren eHolgen 1-3. Ein DonorlSsungsmittel koordi- 
niert mit Elektronenpaarakzeptoren und schafft durch diese Koordination 
(Solvatation) die Voraussetzung zur heterolytischen Spaltung (Ionisation) 
einer kovalen~en Bindung ~, z. B. 

As:Br3 + 2 D M S O  ~ [AsBr2(DMSO)2] + ~ Br- .  

Ein Akzeptorl6sungsmi%el koordiniert mit Elektronenpaardonoren und 
reagiert daher bevorzng~ mit Anionen, welche hiedureh stabilisiert werden. 
So wird Triphenylchlormethan bevorzug~ in Akzeptorl6sungsmitteln 
ionisiert 1, z. B. 

PhaCCl + SOz ~ [Ph3C] + + [S02C1]-. 

Wasser kann sowohl ais Donor als auch ~ls Akzeptor (u~ter Erriehtung 
yon Wasserstoffbrfickenbindungen) fungieren und verdankt u. a. diesem 
Umstand sein vielseitiges Ionisierungsverm6gen. 

Sowohl Solvatation als auch Komplexbildung in Donorl6sungsmit, tela 
stehen im Zusammenhang mit den Donoreigenschaften des L6sungs- 
mittelsl, 5, ~. Als angen//hertes Mag der Donoreigensehaften wurde die 
sogenan~te Donorzahl (DZ) deliniert als der - - A  H-Werg der Reaktion 
von SbC15 mit dem Donorl6sungsmittel D in 1,2-Dichlor/~than 1, 5, 6. 

DZsbc15 ~ - -  Z~HD. She15. 

Die koordinationschemischen Untersuchungen in einer Reihe von Donor- 
15sungsmitteln legmen die Vermutung nahe, dab ein quantitativer Zu- 
sammenhang zwiachen Ionisierungsverm6gen und Donoreigenschaften 
besteht, wie sich u .a .  auch aus dem Verhalten yon Arsen(III)- und 
Antimon(III)-halogeniden in verschiedenen DonorlSsungsmi~teln ergibt a. 

Um zu quantitativen Aussagen fiber das IonisierungsvermSgen zu 
gelangen, haben wit die Leitf/ihigkeiten einer kovalenten Verbindung in 
einem schwaeh koordinierenden 5Iedium genfigend hoher Dielektrizitgts- 
konstante bei Gegenwart verschiedener DonorlOsungsmittel gemessen, Im 
]~ereiche m//giger Donoriiberschiisse diirfen Dielektrizit/Ltskonstante und 
Viskosits Ms annghernd konstant, betrach~et welden. Ein Beispiel fiir den 
einfaehsten Fail tier heterolytisehen Spalgung einer kovalenten Bindung 

t V. Gutmann, ,,Coordinabion Chemisbry in Non-Aqueous Solutions", 
Wien-New York: Springer-Verlag. 1968. 

2 V. Gutmann, Chimia [Aarau] 23, 285 (1969). 
a V. Gutmann, Rec. Chem. Progr. im Druck. 

V. Gutmann und H. Czuba, Mh~ Chem. 100, 708 (1969). 
a V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 257 (1966). 
6 V. Gutmann, Coord. Chem. Revs. 2, 239 (1967). 
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ist  die Ion i sa t ion  yon Tr imethy lz inn jod id ,  dessen Reak t ionen  in e inem 
Donorl6sungsmi%el  folgendermal3en wiedergegeben werden  kSnnen:  

1. K o o r d i n a t i o n :  (CH3)aSnJ Jr D ~ (CHa)aSnJ .  D (1) 

2. Ion i sa t ion  : (CHa)aSnJ �9 D ~- D ~ {[(CHa)aSnD2] + .  j - }0  (2) 

3. Ionendissozia t ion  : {[(CHs)3SnD2]+J-} ~ ~ [(CHa)~SnD~] + ~- J - .  (3) 

Als geeignetes Medium erwies sich l~itrobenzol,  u. zw. einerseits  wegen 
seiner ger ingen Donorzah l  [DZsbc15 ---- 4,4; (CH3)3SnJ is t  ein Nich t le i t e r  
in l~i t robenzol]  und  andererse i t s  wegen seiner r e l a t iv  hohen Dielektrizit/~ts- 
kons tan te ,  ~ ~ 34,3 bei  25 ~ 

D u t c h  die Leitf /~higkeitsmessungen wird  abe t  nur  der  Ante i l  der  freien 
Ionen  u n d  n ich t  auch  der jenige  der  assozi ier ten Ionen  erfaBt. Le tz t e re r  
wird  dem der  freien Ionen  aber  n u t  d a n n  p ropor t iona l  sein, wenn die 
Assoz ia t ionskons tan ten  der  assozi ier ten Ione npa a re  ann/~hernd gleich 
sind. Fe rne r  h/ ingen die Xquivalent le i t f / ih igkei ten  noch yon  den Beweg- 
l ichkei ten  l0 +, 10- der  en t s t ehenden  Ionen  ab  7. U m  Aufschlu$ zu erhal ten,  
wie welt  diese Vorausse tzungen  fiir die un te r such ten  Sys teme zutreffen,  
wurden  Lei t fgh igke i t smessungen  yon (CH3)sSnJ in den s t a rken  Donor-  
lSsungsmit~eln Hexamethy lphosphors /~ure t r i amid  (HMPT) ,  Dimethy l -  
sulfoxid (DMSO), D i m e t h y l f o r m a m i d  (DMF) und  P y r i d i n  (Py) ausgefi ihr t  
und  nach  dem Verfahren  yon  Fuoss----Kraus ~ ausgewerte t .  

2. Experimenteller Teil 

H M P T  wurde fiber BaO am l~fiek/luB gekoch~, fraktionier~ destilliert 
und dutch anschlieBende zweimalige fraktionierte Destil lation im Vak. tiber 
Molekularsiebe (4/~) gereinigt. Sdp.0,5 ram: 64 ~ • = 6 .  10 -s Ohm -1 em -1. 

D M F  uhd DMSO wnrden dutch mehrmalige fraktionierte Vakuum- 
destillation fiber Call2 gereinigt. DMF: Sdp.9 :41  ~ • N 10-7 Ohm-1 cm-1; 
DMSO: Sdp.0.5:39 ~ -z. < 4 �9 10 -s Ohm-1 cm-1. 

Pyr id in  und Aeeton wurden durch mehrmalige fraktionierte Destil lation 
fiber A12Oa gereinigt und in Molekularsiebs~ulen entwKssert. Pyr id in :  
Sdp. 115,3 ~ , • H 2.  10 - s O h m  - 1 e r a - l ;  Aceton:  Sdp. 56,5 ~ • ~ 10 -s 
Ohm-1 em-1. 

Tr ibutylphosphat  (TBP): Reinigung dutch zweimalige fraktionierte 
Destil lation im Yak. mi t  anschliefiender Entw/~sserung in einer Molekular- 
siebs/~ule (4 A). Sdp.0,01 : 95 ~ • ~ 10 -s Ohm -1 cm -1. 

Tetrahydrofuran ( T H t  s) wurde mit  festem K O H  vorbehandel t  und nach 
dem Abdestillieren dm'ch frak~ionierte Destil lation fiber I4alium gereinigt. 
Sdp. : 66 ~ • ~ 10 -s Ohm -1 cm-L  

H. S. Harned und B. B. Owen, , ,Physical Chem. of Electrolyt ic  Solutions" 
l~einhold, :New York 1958. 
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Acetonitril  (AN) wurde naeh Li tera turangaben s gereinig~,. Sdp.:  81,5 ~ 
z ~ l0 -s Ohm -1 em -1. 

Diphenylphosphoroxyeh]orid wurde nach bew~ihrter Methode gereinigt 9. 

Nitrobenzol (NB) wurde auf eine Siiule rai l  A12Os aufgegeben, dann fiber 
P205, abschlieBend fiber AltOs im Vak. fraktioniert  und sehlieglich in einer 
MolekuIgrsiebsi~ule (4 ,~) vollends entwiissert. Sdp.9 : 81 ~ • ~ 10 -s Ohm-1 cm-1. 

Die Wassergehglte lggen an der Erfassungsgrenze der Karl-Fischer- 
Methode. 

Trimethylzinnjodid:  Sn(CHa)4 wurde mi t  SnJ4 im Molverh~ltnis 3 : 1  
etwa 12 Stdn. unter  I~fiekflul~ erhitzt.  Reinigung dutch fraktionierte Destilla- 
t ion im Vak. Sdp.9:54,0 ~ bis 54,2 ~ Diese bisher nieht besehriebene Synthese 
ffir (CHa)3SnJ gestat te t  die einfaehe I-Ierstellung groger 3/[engen in aus- 
gezeiehneter Reinheit .  Die Umsetzung verl~uft nahezu quant i ta t iv .  Rein- 
heitsprfifung dutch Analyse und PMR. 

SnJ 4 wurde naeh Li tera turangaben hergestellt  10, Sn(CH3)4 in Analogie 
zu einer Vorsehrift ffir Sn(C2H5)4~L 

Tet rabuty lammoniumjodid  wurde aus Aceton umkristall isiert  und im 
Vak. getrocknet.  Alle Operationen wurden unter  t roekenem N2 ausgeffihrt. 

LeitJgthigkeitsmessungen: Die 2r bes tand aus einem thermostat ier-  
baren zylindrisehen Mantelgefi~g, in das mittels einer Schliffverbindung eine 
Tauchelektrode eingesetzt wird. Das Durchmisehen der LSsungen erfolgt 
mittels Magnetr~hrung. Ffir  die Messungen in H2FIPT, DMSO,  DM.F und Py  
wtu'de eine etwas komplizierter  aufgebaute Leitf~Lhigkeitsapparatur mi t  
doppelt  angeordneten blanken Plat inelektroden verwendet,  wie sie im Prinzip 
bereits yon Gutmann und Baaz besehrieben wurde 12. Sgmtliehe Messungen 
wurden mit  einer Philips MeBbrfieke Type P R  9501 bei 1000 Hz und bei 
25 • 0,1 ~ ausgeffihrt. 

StammlSsungen von (CHa)aSnJ in Nitrobenzol (c ~ 7"10-~mo]/ t )  
wurden im Titrationsgef/~g vorgelegt und mit  gleiehkonzentrierten LOsungen 
yon (CHu)aSnJ in Nitrobenzol, welche zus~tz!ieh den Donor enthielten, 
t i tr iert .  Auf diese Weise wurde ein Verdfinnungseffekt auf die Leitf~higkeiten 
eliminiert. Hinreiehende Stabil i t~t  der LSsungen und l~eversibilit~t der 
Gleiehgewiehte (1) bis (3) ist gegeben. 

Die Auswertung der Lei~f/~higkeitsmessungen einsehlieBlieh des Ausglei- 
ehes der MeBpunkte (lV~ethode der kleinsten Fehlerquadrate)  v~lrde migtels 
einer elektronisehen Reehenanlage IBIV[ (in For t ran)  vorgenommen. 

Kvrnrcsonanzmvssungen: Zur Aufnahme der PMR-Spektren diente ein 
Ger~t der A.E.I . ,  Ltd. ,  Type RS 2; Frequenz des HF-Feldes  60 MI~Iz. Die 
Spektren wurden nach der Seitenbandteehnik ausgemessen, Reproduzier- 

s j .  2~. Coetzee, G. P. Cunningham, D. K.  McGuire und G. R. Padmanabhan 
Analyt .  Chem. 34, 1139 (1962). 

9 V. Gutmann und J. Imho], Mh. Chem. 101, 1 (1970). 
lo G. Brauer, , ,Handbuch der Prap.  Anorgan. Chemie", Bd. 1, 652, 

F.  Enke-Verlag, S tu t tgar t  1960. 
n Organic Syntheses, Coil. Vol. 4, 881; Edi tor :  N. Rab]ohn, Wiley & Sons, 

1963. 
1~ V. Gutmann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
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barkeit zumeist 0,2 cp/s, Me~ltemp. 25 :s 1% Die 1V~eB16sungen wurden durch 
Einw~gen der Komponenten unmittelbar in die Prober6hrchen hergestellt. 

3. W i e d e r g a b e  u n d  A u s w e r t u n g  der  E r g e b n i s s e  

3.1. Leit/dhiglceitsmessungen in Nitrobenzol 

Abb. 1 und Abb. 2 zeigen die _X_nderungen der Aquivalentleitf~hig- 
keiten der LSsungen yon (CH3)sSnJ in Nitrobenzol (c N 7 �9 10 -2 ~/Iol/1) bei 

/5 t tiIYP7- 

�9 1 i i I _ I 

8 /"# 2~ JZ 40 ~,~ s~ 

Abb. 1. Legende s. S. 2053 

steigendem Zusatz verschiedener Donoren. Bei h5heren ~olverh/fltnissen 
Donor:  (Ctt3)3SnJ werden die Leitf~higkeiten in znnehmendem AusmaB 
dutch die spezifischen Eigenschaften der zugesetzten Donoren beeinf]ulTt : 
das Maximum der Kurve fiir HMPT ist auf die hohe Viskositgt dieses 
Donors, d~s i~aximum der Kurve fiir TBP auf die hohe Viskosit~t und die 
geringe Dielektrizit/itskonstante yon TBP zuriickzufiihren. 

Aus dem Vergleich der Xquiv~lentleitfghigkeiten bei konstantem l~ol- 
verh~ltnis v ergibt sich folgende Reihung der Donoren: HMPT 

DMSO ~ Pyridin ~ DMF ~ TBP ~ Ph2POC1 ~ THF ~ AN ~ NB. 
In NB liegt (CH3)sSnJ unionisiert vor. 

Eine quantitative Auswertung der in Nitrobenzo] ausgef/ihrten Leit- 
f/~higkeitsmessungen ist nicht mSglich, da die Gleichgewichtskonstanten 
der Addnktbildungsreaktion (1) nicht zug/~nglich sind. 
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3.2. Leit[i~higIceitsmessungen in stark donierenden L5sungsmitteln 

Hingegen ist die quantitative Auswertung des Leitf~higkeitsverhMtens 
yon (CH3)aSnJ in den LSsungsmi~,teln HMPT, DMSO, DMF und Pyridin 

ZO 

X//f 

�9 i i i i 

Abb. 2 
Abb. 1 und 2. Titration yon (CI-Ia)3SnJ in Nitrobenzol mit DonorlSsungsmitteln. 

V = CDonor/C(CHa)sSn J 

mSglich. In  diesen stark donierenden L6sungsmitteln liegt (CH3)3SnJ in 
dem fiir 2"uoss--Kraus-Auswertungen erforderliehen Konzentrations- 
bereieh vollst/i.ndig ionisiert, und zwar Ms eehter 1,1-Elektrolyt (Abb. 3 
und Abb. 4) vor. Zu Vergleichszwecken wurde auch das Leitf~higkeits- 
verhalten yon Tetrabutylammoniumjodid in Nitrobenzol untersucht 
(Abb. 5). 

:Ffir die in den Abbildungen auf Abszissen bzw. Ordinatenachsen auf- 
getragenen Gr6Ben geltea folgende BeziehungenT: 

z : C .  Ao-~/~. .  l /A" c 

F (z) = 1 - -  z [1 - -  z(1 - - . . . ) - l /~] -~m 

log ]~= = - -  A" V~. c 
Monatshefte flit Chemie, :Bd. 100/6 131 
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= A/A0" F (z) 

K = c" ~r . f•  1 __ ~) 

C : 2 ,801.106.  A0/2" (~" T) 8/2" (1 -? | / ~  -F 41,25/~1 �9 (z .  T) 1/2 

A = 1,8246- 106/(z . T)8/2 

analytische Konzen~ration des (CH~)3SnJ 
zugehSrige J~qtdvalentleit fKhigkeit 
mittlerer Aktivit/~tskoeffizient naeh Debye Hi~ckel 
Dissoziationsgrad der assoziierten Ionenpaare 
Dissoziationskonstante. 
Onsagersehe Grenzneigung ffir einen l:l-ElekCrolyten 

d d 
l 

d, zid 

k8 

,27 

,TE 

,/5 
:dYE 
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l ,z 

) 

o O 

�9 i , , i i ~ i , 

; 8 ?0 l z ~  :* zb z zg z z~ 
cd  Zz 

Abb. 3. Fuoss--Kraus-Gerade fiir (CH3)sSnJ in D M F  (Kurve A) und D M S O  
(Kurve B) 

Die zu Beginn des Iterationsverfalu'erLs eingesetzten N/iherungswerte 

flit A0 wurden dureh ExSrapolation tier A vs. Vc-Kurven auf c = 0 er- 

halter~ (Abb. 6 bis Abb. 8). Die experimentell erhaltenen A vs. ]/c-Kurven 
verlaufen als Folge der Ioaenassoziation steiler als die Grenzgeraden; nut 
beim DMSO sind die Neigungen der beiden Geraden praktiseh identiseh. 
In DMSO ist demnach der dureh Ionisation des (CH3)sSnJ gebildete 
Elektrolyt nut in geringem Umfang assoziiert - -  daher aueh die relativ 
grebe Streuung der Mel3punkte in Abb. 3, Kurve B. 
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3.3. Anwendung der B]errun~cheu Theorie der Ionenassoziation 

Nach der B]errumschen Theorie der Iolmnassoziation ~ lgl]t sich aus 
dem sogenannten ,,a"-Parameter (B]errumscher Parameter,  sogenannter 
,,mittlerer Ionendurchmesser") eines echten Elektrolyten und der Di- 

/-(_73 7.0z 
.A 
X B 

4~ 5 

o o 

0 0 0 �9 

. . . .  z )  ' z8 . . . . . .  1 g 7Z J b  1t4 

Z 4" Sa a /l~ /8 ZZ 
.c.A 

Ffz) 103 

Abb. 4. 2'uoss--Kraus-Gerade fiir (CHa)aSnJ in H M P T  (Km-ve A) mad 
Pyridin (Kurve B) 

elektrizitgtskonstante des L6sungsmittels die Dissoziationskonstante der 
assoziierten Ionenpaare errechnen. Fiir einen 1,1-Elektroly~en gelten: 

1/K = 4=" NL" (e02/a �9 k" T) a. Q@)/1000 

b 

Q@)= f e y . y - 4 - d y ,  b=eo2/~ . k . T . a .  
2 

Die IntegTale Q(b) sind tabelliert la. Nimmt man an, dal3 die , ,a"-Parameter 
yon ionisiertem (CI-Ia)aSnJ in Nitrobenzol und in den jeweiligen reinen 
Donorl6sungsmitteln annghernd konstant sind, so ]assen sich aus der~ 
Ergebnissen der Fuoss--Kraus-i~C[essungen in den reinen Donorl6sur, gsa 
mitteln die ])issoziationskonstanten der in Nitrobenzol gebi]deten Elektr6-- 

la R. M. Yuoss und C. A. Kraus, J. Amer. Chem. So6.55, 1018 (1933). 

1 3 1 "  
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lyre ~bsch/~tzen. Die Annahme ann/~hernd konstanter ,,a"-Parameter er- 
seheint plausibel, da die Ionenbildung in beiden F/fllen jeweils durch die 
Koordination desselben Donors an das [Sn(CI{3)a]+-Kation bewirkt wird. 

iWz), a 
"/U 

a,~o 

a, az 

a,a~ 

~2o 

3,/2 

3,o3 

~uo 

o 

/ 

, i i 

2 d z /0 /~' 
.c.A 

i (z  ) . T J  

A b b .  5. Fuoss--Kraus-Gerade fiir Bu4NJ in Ni%robonzol 

Tabelle i. , ,a"-Parameter und  Di s soz ia t ionskons t an%en  yon  
[(CH3)aSn_Dx]+J- in den b e t r e f f e n d e n  re inen  D o n o r l O s u n g s m i t t e l n  

und  in N i t r o b e n z o l  bei 25 ~ 

KD im betreffenden (em) KlVB in 
Donor Donorl6sungsmittel ,,a" /qitrobenzol 

H M P T  2 , 4 0 . 1 0  -2  3 , 6 0 .  10 - s  4 ,71  �9 10 -2  
JDMSO 1,02  5 , 5 2 .  10 - s  9 , 8 4 . 1 0  -2  
D M F  5,61  �9 10 -3  1 , 4 2 .  10 - s  3 , 1 8 .  10 -a  
1 ) y r i d i n  5 , 4 3 -  10 -5  3 ,62"  10 - s  4 , 7 6 .  10 -2 
BuaNJ in  

l ~ iSrobenzo l  3 , 1 4 -  10 -2  
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3.4. Interpretation der PMR-Spek t ren  

Die P~R-Spekt ren  yon (CHa)3SnJ in CC14 einerseits und in reinem 
H M P T ,  D M S O ,  D M F  und Pyridin andererseits sind ihrem Aufbau nach 
identisch. Jedes Spektrum besteht aus einer intensiven Resonanzlinie fiir 

A # 

3~ 

i J 

5 /  J J  - 

52 

~7pai 

I 
i /9 

2 ~ $0 

Abb. 6. A--Vc-Kurven und On,sagersche Grenzgerade (Index OG) ffir 
(CHa)aSnJ in DM2'  (Knrve A und AoG) und DMSO (Kurve B und Boa.) 

die }Iethylprotonen und zwei schw/~chere~ Dubletts. Letztere kommen 
durch Spin--Spin-Kopplung der Sn-Kerne mit I ~ 1/2 (119Sn, 117Sn) mit 
den Protonen zustande. Das zu erwartende Dublett  flit 115Sn (I ~-~ 1~2 ) ist 
wegen dessen geringer Isotopenhgufigkeit (0,350//o) ~ficht mehr ml beob- 
ach~en is. 

14 W. F. Luder trod C. A.  Kraus, J. Amer. Chem, Soc. 69, 2481 (I947). 
15 E. Fluck~ ,,Die kermn~gnetische Reson~nz und ihre Anwendung in der 

anorganischen Chemie", Springer-Verlag. 1963. 
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Der Unterschied der Spektren yon (CKs)sSnJ ia den jeweiligen reinen 
DonorlSsungsmitteln gegeniiber dem Spektrum in (J(J14 besteht darin, dab 
die ehemischen Verschiebungen 8 bzw. die Kopplungskonstanten J in den 
reinen LSsungsmitteln stets grSBer sind als in CC14. Analog aufgeb~ute 
Spektren erh/~l~ man  auch fiir LSsungen yon (Cg3)3SnJ in CC14 mit ver- 

.,,Tl.sd ~i~a/' 
,4 8 

?~ 31 

Z~ - Z31 

'If X7 

X! 

207j 251 
,4 

7 D k A 
-8 

Abb. 7. A--Vc-Kttrven und Onsagersche Grenzgerade (Index OG) fiir 
(CI-I3)3SnJ in HMPT (Km've A und Aos) und BuaNJ in NB (Kurve B und Boa) 

schiedenen Zusi~tzen an Donor. Dies bedeute~, dab zwischen den einzelnen 
in LSsung vorliegenden Species - -  freies (CH3)3SnJ, Addukt, ionisiertes 
(Ctt3)sSnJ - -  ein rascher chemischer Austauseh stattfindet 15. Es ist dem- 
naeh mit Hilfe der Kernresonanzmessungen nieht mSglich, die Konzen- 
trationen der einzelnen im Gleichgewicht vorliegenden Species getrennt 
zu bestimmen. 

Auf Grund des beobachteten raschen chemischen Austausches kann 
jedoeh festgestellt werden, dab die Differenzen 8 0 - - S f  bzw. J b - - J f  
proportional sind der Summe der Konzenbrationen yon (CHs)sSnJ-Addukt 
und ionisierter Sn-Verbindung (Ionenass0ziat -{- freie Ionen). 80 und Jb 
bedeuten dabei die chemische Verschiebung bzw. Kopplungskonstante fiir 
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eine LSsung, die teilweise ionisier~es (CH3)3SnJ enSh~lt, 8f und J I  die ent- 
sprechenden GrS[ten fiir ffeies (CII3).~SnJ. 
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Abb. 8. A--Vc-Kurve mid O'nsagersche Grenzgerade (Index OG) for (CH.~)sSnJ 
in Pyridin 

Bei den 1Vfessungen mit DMSO,  D M F  und Pyridin wurde CC14, mit 
H M P T  dagegen IWitrobenzol als LSsungsrnittel verwendet ( H M P T  
reagiert mit CC14)16. 

Zur Auswertung der Spektren wurden die Kopplungskonstanten (und 
zwar JllgSn_CHs ) herangezogen. 

In Abb. 9 ist fiir eine anniihernd konstante Konzentrat, ion des 
(CHs)sSnJ yon -~ t tool/1 die GrSl~e A J - - - - J b - - J f / J c - - J r  gegen das 
Molverhgltnis v -~ CDonor/C(CH3)aSn5 ~ufger [Jc ~- Kopplungskonstante 

is T. F. BolIes und R. S. Drago, J. Amer. Soc. Chem. 88, 3921 (1966). 
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des (CH3)3SnJ im jeweiligen reinen DonorlSsungsmittel = Kopplungs- 
konstante des (praktisch) vollst/indig ionisierten (CHa)3SnJ, c(cHa)aSnJ 
~- 0,25 tool/l]. 

Tab. 2 enth/ilt die zur Berechnung yon A J benStigten Kopplungs- 
konstanten J / b z w .  Jc. 

~J 

7,# 
I / / z / Z z z  / ~ P ' ~ J S  

g8 PWr/b'/~ j~/rlbbS/I 

o,,8 

u i 

Abb. 9. PMR-Untersuchung der Ionisation von (CH3)~SnJ dutch Donoren in 
CC14 bzw. N B  A J = J o - - J / / J c - - J I ;  v = ODonor/C(CHa)~SnJ 

Tabelle 2. K o p p l u n g s k o n s t a n ~ e  J f  bzw. Jc 

Nitro- 
L6sungsmittel H M P T  D M S O  D M W  Pyridin benzol CC14 

Jc bzw. J /  72,0 69,0 68,5 66,5 59,0 57,1 
(in I-Iz) 

Unter den Beding~ngen der Kernresonanzmessungen ist eine merkliche 
Beeinflussung der Lage der Kurven in Abb. 9 dureh die D K  des LSsungs- 
mittels zu erwarten. Urn die Auswirkung dieses Effektes auf die L~ge der 
H M P T - K u r v e  abzuschiitzen, wurde die Wechselwirkung zwischen 
(CH3)3SnJ und D M S O  auch in Nitrobenzol untersucht. Es ergibt sieh 
(erwartungsgem/iB) eine Kurvenversehiebung nach hSheren A J-Werten;  
die Stellung des H M P T  in den angegebenen Donorreihungen wird dutch 
das AusmaB dieser Versehiebung jedoch nicht beeinfluBt. 

4. D i s k u s s i o n  4e r  E r g e b n i s s e  

Die Vergleichbarkeit der ~quivalentlei~f/~higkeiten (Abb. 1 und Abb. 2) 
setzt nicht nur voraus, dab die Dissozia~ionskonstanten der assoziierten 
Ionenpaare, sondern auch die ~quivalentleitf/ihigkeiten A0 der Elektrolyte 
yore Typ [Sn(CH3)3" Dz]+J - /~hnlich sind. Die direkte experimentelle 
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Bestimmung dieser A0-Werte ist aicht m6glich. N immt  man aber an, dai~ 
die Solvatation der Ionen in Nitrobenzol und in dem entsprechenden 
reinen Donorl6sungsmittel iihnlich ist, dana  k6nnen die A0-Werte fiir N B  

mit Hilfe der W a l d e n s c h e n  Regel 7 aus den Werten fiir die reinen Donor- 
16sungsmittel D abgesch/itzt werden, gemalt : 

~D" A0(D) ~--- "~NB" A0(NB). (4) 

Tab. 3 enth~lt die in den reinen Donorl6sungsmitteln gemessenen und die 
daraus nach GI. (4) fiir die NB-L6sungen bcrechneten A0-Werte. 

Tabelle 3. Grenz le i t f i i h igke i t e~ l  vor~ [(Ct-I3)3SnD~]~-J - in den be- 
t r e f f e n d e n  D o n o r l 6 s u n g s m i t t e l n  u n d  in N i t r o b e n z o l  

LSsungsmi?Gtel H M P T  DI t ISO Pyridin D M l X  

Ao(D) (25 ~ (Ohm -1 cm 2) 23,8 - 37,2 85,5 82,3 
A0(~vB) (25 ~ (Ohm -1 em 2) 43,5 40,9 41,7 36,3 

Die , ,Konstanz" der A0(~vB)-Werte ist beffiedigend. Die A0-Werte 
stehen welters in Einklang mit  bekannten Literaturwerten fiir Elektrolyte 
mit  vergleichbarem Leitf/thigkeitsverhalten 14, 17-33. Der verhitltnism~l~ig 
niedrige Wert yon A0(NB) -~ 33,8 fiir B u a N J  verglichen mit den A0(NB)- 
Werten der Elektrolyte vom Typ [Sn(CH3)a �9 Dx]+J - ist auf den grol~en 
Ioaenradius des [Bu4N]+-Ions zuriickzufiihren. Vergleicht man die Leit- 
f/ihigkeit einer ~ 7 �9 10 -2 molaren L6sung yon B u 4 N J  in N B  (A -~ 12,8) 
mit  dem ~r yon A fiir (CK3)3SnJ in N B  bei der Titration mit  
H M P T  und beriicksichti~ weiters die entsprechenden A0-Werte und 
Dissoziationskonstanten, so ergibt sich bis auf wenige Prozente iJ~bercin- 
s t immung zwischen berechneten und gemessenen Leitf~;higkeiten. Die 
Dissoziar der Elektrolyte vom Typ [Sn(CH3)a. Dx]+J - 
sind mit  Ausnahme yon D = D M F  vergleichbar und yon 
4erselben Gr6f3enordnung wie die in Nitrobenzol gemessenen Dis- 
soziationskonstanten ande, rer Elektroly~e ~~ el mi~ vergleichbarera Leit- 
fiihigkeitsverhalten. Aus diesen Ergebnissen folgt, dab die, bei konstantem 
Molverh~ltnis v verglichenen Aquivalentleitf/~higkeiten (Abb. 1 und 

i~ D.  P .  A m e s  und P .  G. Sears, J. Amer. Chem. Soc. 59; 16 (1955). 
~s p .  G. Sears,  E .  D.  Wi thoi t  und, L.  R .  Dawson,  5~ Physic. Chem. 59, 373 

(1955). 
19 D. S.  Burgess  und C. A .  K r a u s ,  J.  Amer. Chem. Soc. 70, 706 (1948). 
~o C . A .  Witschonke und C. A .  K r a u s ,  J .  Amer. Chem. Soc. 69, 2472 (1947). 
'~1 E.  G. Taylor  und C. A .  Kraus ,  J.  Amer. Chem. Soc. 69, 1731 (1947). 
~2 p .  G. Sears, G. K .  Lester uncl L.  R.  Dawson,  J. :Physic. Chem. 60, 1433 

(1956). 
23 j .  A .  Dunne t t  u n d  R.  P .  H .  Gasser, Trans. Faraday Soc. 61, 922 (1965). 
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Abb. 2) - -  mit Ausnahme des D M F  - -  ein direktes Ma]~ ffir das relative 
Ionisierungsverm6gen der Donorl6sungsmitte] darstellen. Es ergibt sich 
~olgende Reihung der L6sungsmittel nach abnehmendem Ionisierungs- 
verm6gen: H M P T  ~ D M S O  ~ Pyridin (~ D M F ? )  ~ T B P  ~ Pho, POC1 

T H F  ~ Aceton ~ A N  ~ N B .  Die SCellung des D M F  ist zun~chst 
unsicher. 

Ein Vergleich der Mei~ergebnisse nach Abb. 1 un4 Abb. 9 zeig~, dab 
man sowohl auf Grund der ~quivalentleitfi~higkeiten als auch der Gr6~e 
A J identische Donorreihungen erhiilt: H M P T  > D M S O  > D M F  bzw. 
H M P T  ~ D M S O  > Pyridin. Da auch unter den Bedingungen der PMR- 
Untersuehungen Adduktbildung und Ionisation nebeneinander verlaufen, 
ergibt sich, dal] Donorsti~rke und relatives IonisierungsvermSgen [beide 
GrSBen bezogen auf (CH3)3SnJ] einander proportional sein dtirften. Die 
,,anomale" Stellung des Pyridins in der Reihung der DonorlSsungsmittel 
(Abb. 1 und Abb. 2) verglichen mit den gegeniiber SbCl5 gemessenen 
Donorst~rken mui~ daher einer spezifischen Wechselwirkung zwisehen 
(Ctt3)3SnJ und dem Pyridin zugeschrieben werden. Ursache ffir diese 
Wechselwirkung ist mSglicherweise eine sterische Hinderung der Solva~- 
bildung durch Wechselwirkung der ~-st~ndigen Wasserstoffatome mit den 
~ethylgruppen der Zinnverbindung. 

Nach Abb. 9 sollen weiters D M F  und Pyridin ann/~hernd gleiche 
Donorst~rke und gleiches IonisierungsvermSgen (beide Gr61~en bezogen 
auf (CH3)3Sn'J] besitzen, was im Vergleich mit Abb. 1 zum Schlu] fiihrt, 
dal] im Falle des D M F  eine anomal starke Ionenassoziation wirksam sein 
mul~, wie sieh aus den Ergebnissen der Leitfi~higkeitsmessungen an 
(CH3)3SnJ in reinem D M F  ergibt. 

Sowohl die Dissoziationskonstante KNB als auch der , , a " .Parame te r  
sind ffir D M F  ,,anomal" klein (Tab. 1). Der kleine (physikalisch nicht mehr 
sinnvotl interpretierbare) ,,a"-Parameter zeigt an, dal~ die Assoziation der 
Ionen chemiseher Natur ist. Durch die Koordination yon D M F  an das 
[Sn(CH3)3]+-Kation diiffte die Aeidit/~t des Formyl-Protons soweit erhSht 
werden, 4aI] eine Wasserstoffbriiekenbindung zum Anion erfolgt. Die 
Ergebnisse einiger P~R-Untersuchungen seheinen diese Interpretation 
zu stfitzen ~4, ~5. Der, verglichen mi~ den Werten fiir H M P T ,  D M S O  und 
Pyridin, etwas kleinere A0(2vB)-Wert. fiir D M F  li~f3t sich g]eich~alls auf die 
F~higkeit der koordinierten DMF-Molek/file zur Wassers~offbriieken- 
assoziation zuriickfiihren. In einer unendlich verdiinnten LSsung kSnnen 
die koordinierten DMF-Moleki i le  nicht mehr mit den Jodidionen, sondern 
nut mit LSsungsmittelmolekfilen assoziieren. Das koordinierte [Sn(CHa)3] + 
K~tion fiihrt gewissermal~en eine ,,zweite" LSsungsmittelschicht mit sich 

2~ V. Gutmann, H. Schmid und W. Kerber, UnverSffen?~licht. 
35 N.  A.  Matwiyo]], Inorg. Chem. 5, 788 (1966). 



K. 6/1969] Ionisierungsverm6gerL aprotischer Donorl6sungsmittel 2063 

and besitzt dadureh eine etwas geringere Beweglichkeit. Es ist fraglich, ob 
eine derartige ,,zweibe" L6sungsmittelschicht auch unter den in NB vor- 
liegenden Versuchsbedingungen existiert, so dab der Vgert A0(~B) = 36,3 
eher einen unteren GrenzweI~ darstellt. 

Diese Interpretation steht nicht in Widerspruch zu der fiir Alkali- 
ha]ogenide festgestellten praktisch vollst~tndigen Dissoziation in D M F ~ L  

Kier besteht eine gewisse Analogie zu den Aciditgtsverh/iltnissen w/igriger 
L6sungen yon Alkaliionen einerseits and mehrwertigen Ionen wie :Pea+, 
Al a+, Gaa+ etc. andererseits 26. W/ihrend die Aeidit/~t der an Alkalimetall- 
ionen koordinierten Wassermolekiile wegen der praktisch rein elektro- 
statischen Wechselwirkung nahezu dieselbe ist wie die der unkoordinierten 
L6sungsmittelmolekiile, bedingt die Ausbildung kovalenter Bindungen 
bei der Koordina~ion an die gena~mten mehrwertigen Ionen betriiehtliche 
Aciditgtssteigerungen ~. 

Ein direkter Beweis flit die Proportionalitgt zwischen Donorzahl und 
Ionisierungsverm6gen ist nur m6glich, wenn die Donorstgrk.en der Dono- 
ren gegenfiber (CtIa)aSnJ bekannt sind. Diese thermodynamischen Daten 
sind jedoeh nicht zug/i, nglich, doeh liegen quantitative Untersuehungen 
tiber die Adduktbildung yon (CIts)aSnC1 mit verschiedenen Donoren vor 16. 
Die thermodynamischen Daten dieser I{eaktion sind experimentell zu- 
ggnglieh, da bei Umsetzung des (CHs)aSnC1 mit Donoren infolge der hohen 
Bindungsst/~rke der Sn--C1-Bindung keine Ionisation, sondern nut  AddukG 
bildung eintritt  is. 

Es ist anzunehmen, dab fiir die beiden homologen Akzep~oren 
(cga)aSnJ und (CHs)aSnC1 die entsprechenden relativen Donorsts 

- -  A HSn(Ctt~)a~ mid - -  A Hsn(c~a)aCl proportional sind. 

Tabelle 4. A H - W e r t e  ffir die A d d u k t b i l d u n g  von  (CIK3)3SnC1 mi t  
v e r s e h i e d e n e n  D o n o r e n  Dla 

Donor - -  A H L6sungsmittel 

H M P T  10,1 Isooetan 
DMSO 8,2 CC14 
D M A  7,9 CC14 
Py 6,5 CCla 
Aceton 5,7 Isooetan 
A N  4,8 CC14 

Ftix" die Adcluktbildung lautet die Reihung mit abnehmender Do~mr- 
sti~rke : H M P T  > D M S O  > D M A  > P y  > Aceton > AN. Diese Reihung 
stimmt mit der Reihung der L6sungsmittel nach ihrem Ionisierungs- 

26 L. G. Silldn und A. E. Martell, ,,Stability Constants of 3/Ietal-Ion Com- 
plexes", Chem. Soc. [London] 1964. 
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verm6gen tiberein und best/~tigt somit die aus Leitfghigkeits- und P3IR- 
Messungen gefolgerte Proportionalit/it zwischen Donorstgrke und Ionisie- 
rungsverm6gen. In  der Abb. 10 ist der Zusammenhang zwischen 
- -  A H(c~3)aSnCl. D und DZsbc15 dargestellt. Mit Ausnahme des Pyridins 
ergibt sieh eine lineare Abh/~ngigkeit. 

Demnach ist (ausgenommen Pyridin) das relative Ionisierunqsverm6gen 
der yon uns untersuchten Donoren (Abb. 1 und Abb. 2) in Nitrobenzol pro- 
portional zu DZsbcls. 

ops/~ , 

Abb. 10. Zusammenhang zwischen den Donorst/~rkert einiger Donort6sungs- 
mittel, gemessen gegenfiber (CHa)3SnC1 und SbC15 

Die Gleichungen (5) und (6) driicken die Ionisation bzw. die Ionen- 
dissoziation einer kovalenten Verbindung A B  in einem reinen aprotischen 
Donorl6sungsmittel D aus: 

Ionisation A B  + D = { [A. Dx]+B -} o (5) 

Ionendissoziation { [A �9 Dx]+B -} o ~ [A- D] + + B-  (6) 

Der Ablauf der ~Bruttoreaktion h/~ngt nicht nur vom Prim/~rvorgang der 
Ionenbildung (5) - -  Spaltung der Verbindung A B  dureh die Koordination 
yon Donormoleldilen D an das Kation A + - -  ab, sondern auch yon der 
Lage des Gleichgewichtes (6) also yon der elektrolytischen Dissoziation 
der Ionenpaare (Ionendissoziation). Letztere ist in erster N/~herung eine 
Funk~ion der Dielektrizit/~tskonstante des LSsungsmitCels. 

Wegen der unterschiedlichen Dielektrizit/itskonstanten der einzelnen 
DonorlSsungsmittel ist es zweckm/~$ig, das relative Ionisierungsverm6gen 
reiner aprotischer DonorlSsungsmittel in einen ,,koordinativ" bedingten 
Anteil und in einen ,,dielektrisch" bedingten Anteil zu trennen. Unter 
,,dielektrisehem" Anteil soll die Summe aller jener Effekte verstanden 
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werden, welche die Dissoziation eines quart//ren Ammoniumsalzes in 
dem betreffenden Donorl(isungsmi*tel (unter Vorausse*zung einer dutch 
Coulombsche Kr/~fte bedingten Ionenassoziation) bewirken. 

W~hrend die Leitf~higkeir in Nitrobenzol ges~atten, den 
,,koordinativ" bedingten Anteil zu erfassen, ist eine Absch//tzung des 
dielektrischen Anteils schwierig, solange die Gleichgewichtskonstan*en 
der in LSsung vorliegenden Teilgleichgewiehte nicht bekannt sind. 

Allgemein 1/~$t sich jedoch festste, llen, daI~ tier EinfluI3 des ,,dieiek~ri- 
schen" Effektes auf alas relative IonisierungsvermSgen verschiedener reiner 
DonorlSsungsmittel verglichen mit deren ,,koordinativ" bedingten 
Anteilen umso grSi~er sein wird, je stirker die Dielektrizit~tskonstanten der 
LSsungsmittel voneinander verschieden sind und je geringer das ,,koordi- 
nativ" bedingte IonisierungsvermSgen der betreffenden Donoren ist. 

So ist das relative IonisierungsvermSgen yon Pyridin ( D E K  = 12,3) 
in reinera fltissigem Zustand geringer als das des reinen D M F  ( D E K  = 
36,1), obwohl auf Grund der Donorzahlen atlein ein etwa gleich hohes oder 
sogar hSheres IonisierungsvermSgen fiir Pyridin zu erwartea w/ire. Ebenso 
diirfte das IonisierungsvermSgen yon reir~em T B P  ( D E K  = 6,8) geringer 
sein als d~s des D M F ,  obwohl die Donorzahlen/~hnlich sind. 

Andererseits wird der Einflu$ des ,,dielektrischen" Effektes gering 
sein, wenn LSsungsmittel mit aml/~hernd gleicher D K  verglichen werden. 
Eine l~eihe h/~ufig verwendeter aprotischer DonorlSsungsmittel wie Nitro- 
benzol, Nitromethan, AN, Xthylensulfit, D M F ,  H M P T  haben iihnliche 
Die]ektrizit/~tskonstanten; in ihnen wird tier koordinative Anteil flit clas 
lonisierungsverm6gen entscheidend sein. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung, Wien, 
danken wit fiir die F6rderung der Untersuchungen. 

Fiir die kostenlose Bereitstellung yon L6sungsmitteln d~nken wir den 
Chemischen Werken Hills und der Union t~heinische Braunkohlen Kraft- 
stoff AG. 


