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Influence o /a  Donor Solvent on the Ionization o] Triphenyl- 
chloromethane by Antimony ( V ) Chloride 

The reaction 

Ph3CC1 ~ SbC15(EPD) ~ [Ph3C]+[SbC16] - + EPD 

is invest igated in the following EPD-solvents: 1.2-diehloro- 
ethane, ni tromethane,  benzonitrile, propanediol- l .2-earbonate,  
phenylphosphonic dichloride and t r imethyl  phosphate.  Gross 
rate coefficients and equilibrium constants are given. I t  is 
shown tha t  the donici ty of the EPD-solvent  is inverse propor- 
tional to log k12 and to the equilibrium constant.  

Die Reaktion 

~Z2 
Ph3CC1 -~ SbCIs(EPD) ~ [Ph3CJ+[SbC16] - -~ EPD 

wird in folgenden EPD.L6sungsmitteln untersucht : 1.2-Diehlor- 
~tthan (DJl), Ni t romethan (NM), Benzonitril  (BN), Propandiol-  
1.2-carbonat (PDC), Phenylphosphoroxydichlorid (PhPOC12) 
und Tr imethylphosphat  (TMP). Die Bruttogeschwindigkeits- 
und die Gleiehgewiehtskonstanten werden ermittel t .  Es wird 
gezeigt, dab die Donizit&t des EPD-L6sungsmittels den 
log kl~-Werten sowie den Gleiehgewichtskonstanten umgokehrt  
proport ional  ist. 

E i a l e i t u n g  

Bisherige Arbe i t en  erm6gl ichen es kaum,  al lgemeine Zusammenha.nge 
zwischen den Eigenschaf ten  eines L6sungsmi t te l s  und  der  Subs t i tu t ions -  

* Herrn  Prof. Dr. H. Nowotny in aufriehtiger Verbundenheit  gewidmet. 
** 2. Mitt . :  R. Schmid und V. Gutmann, Mh. Chem. 102, 806 (1971). 
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kinetik in seinen L6sungen aufzuzeigen. Die Ionisation yon Tritylchlorid 
mit Metallchlori4en ist ffir solche Untersuchungen geeignet. Das eharak- 
teristisehe Spektrum des Triphenylcarboniurnions ermSglicht eine Ver- 
folgung des Reaktionsablaufes ohne zuss Indikator 1 und die 
Reaktion wird vom Elektronenpaardonator (EPD)  entscheidend beein- 
flul~t, da das am Acceptorhalogenid koordinierte E P D  durch Ph3CC1 
unter Bildung eines unsolvatisierten Chlorometallat-Anions 2 verdr/~ngt 
wird. Je fester das LSsungsmittel gebunden ist, desto schwerer wird es 
substituierbar sein. Es wurde schon friiher gezeigt, da~ die Lage des 
Ionisationsgleiehgewiehtes SbCIs/Ph3CCI, n/tmlieh der Logarithmus der 
Gleichgewiehtskonstante Kisbcl~)- , eine Funktion c[er Donors~rke des 
LSsungsmittels ist s, 4. Da die GrSl~e der K[sbcl,]--Werte in den ver- 
schiedenen LSsungsmitteln um Zehnerpotenzen differieren 3, 4 sollten 
auch bei den Geschwindigkeitskons~antea m~rkante Unterschiede zu 
erwarten sein. 

Es konnten nur EPD-LSsungsmi t t e l  mit Doniziti~ten bis zu der des 
Trimethylphosphates (DN =- 23) verwendet werden, da solche hSherer 
Donorstgrke so stark an das Acceptorchlorid gebunden sind, da[~ sie in 
einem ~u geringen Ausma[~ durch C1- substituiert werden. Andere 
LSsungsmit~el mittlerer Donizit~t, wie Ketone oder Alkohole, scheiden 
ebenfalls aus, well sie mit Antimon(V)chlorid dunkelbraune L6sunger~ 
bilden. In  1.2-Diehlori~than und Nitromethan vcurden auch GaCls und 
FeC]3 untersueht. 

Experimenteller Tell 
Die Reinigung der Chloride, Durchffihrung der T-Sprungversuehe, Aus- 

wertung der Relaxationskurven und Berechnung der Konstanten erfolgte 
wie bereits besehrieben 1. Nach Literaturangaben wurden absolutiert: 
1.2-DichlorKthan (DA) 5, Benzonitril (BN) 5, Propandiol- 1.2-carbonat (PDC) 5, 
Trimethylphosphat (TMP) 6 und Phenylphosphoroxydichlorid (PhPOC12) 7. 
Nitromethan (NM) wurde 10 Stdn. fiber Call2 gekocht und zweimal im Vak. 
fraktioniert destilliert. Die Reinheit wurde gaschromatographisch und 
polarographiseh iiberprfift. Der Wassergehal~ lag unter 5 �9 10 -4 Mol �9 1-L 

E r g e b n i s s e  de r  T - S p r u n g e x p e r i m e n t e  

In den LSsungsmitteln BN, P D C  and PhPOC12 wurden dieselben 
Relaxationseffekte (~], z2) beobachtet wie in Aeetonitril 1. Der Konzen- 

1 1. Mitt.: V. Gutmann und R. Schmid, Mh. Chem. 102, 798 (1971). 
M. Baaz, V. Gutmann and L. Hiibner, Mh. Chem. 91, 537 (1960). 

a V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966). 
V. Gutmann, Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions, 

S. 25. Wien-New York: Springer. 1968. 
5 V. Gutmann und K. H. Wegleitner, Mh. Chem. 101, 1532 (1970). 

V. Gutmann und G. Beer, Inorg. Chim. Acta 3, 87 (1969). 
M. Baaz, V. Gutmann und L. Hiibner, Mh. Chem. 92, 135 (196t). 
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t r a t i o n s b e r e i c h ,  i n  4 e m  d i e  A m p l i t u d e n  b e i d e r  E f f e k t e  n e b e n e i n a n d e r  

v o r l i e g e n ,  i s t  y o r e  L 6 s u n g s m i t t e l  a b h / m g i g :  i n  B N  a b  5 �9 10 -4 ,  i n  PDC 
a b  10 -3 ,  i n  P h P O C 1 2  a b  8 �9 10 - 4  u n d  i n  T M P  a b  3 �9 10 -2  M o l  �9 1-1 SbCla .  

D i e  R e l a x a t i o n s z e i t e n  s i n d  i n  PDC u n d  P h P O C I 2  i n  e i n e r t  l a n g s a m e r e n  

Z e i t b e r e i c h  v e r s c h o b e n ,  so  d a g  e s  i n  d i e s e n  L S s u n g s m i t t e l n  m S g l i c h  i s t ,  

T a b e l l e  1. 1 R e l a x a t i o n s z e i t e n  i n  B e n z o n i t r i l  

CSbC15 CPhsCCl "V CSbC15 CPh3CC1 T 
[Mol -  1-1 ] [ M o l .  1-1] [ms ]  [ M o l .  1-1 ] [ M o l .  1-1] [ms ]  

5 .  10 .5  5 .  10 -5 38 .6  5 -  10 -5  2 .  10 -4  35.7 
1 .  10 -4  1 �9 10 -4  26 .0  5 .  10 -5  3 .  10 -4  31.6 
2 "  10 -4  2 "  10 -4  20 .5  5 "  10 -5  5 "  10 -4  29.1 
3 "  10 -4  3"  10 -4  15.1 1 �9 10 -4 5 "  10 -5  32.0 
5 "  10 -4  5"  10 -4  9.1 2 "  10 -4  5 "  10 -5  27.1 

< 50 ~xs 3 .  10 . 4  5 .  t 0  -5 18.8 

T a b e l l e  2. R e l a x a t i o n s z e i t e n  i n  P r o p a n d i o l - l . 2 - c a r b o n a t  

(ISbC15 CPh3CC I •1 ~'2 ~3 
[Mol .  1-1] [ M o l .  1-1] [ms ]  [~x s] :~, [~ s] 

2.5 
5 
t 
2 
5 
5 
5 
1 
2 

10 -4  2.5 �9 
10 -4  5 
10 -3 1 
10 -3  2 
10 .3  5 
10 -4  1 
10 -4  2 
10 -3  5 
10 -3  5 

i 0  -4  24 .9  
10 -4  18.6 
10 -3  15.3 
10-3  �9 
10-3  * 
10 -3  17.0 
10 -3  9.7 
10 -4  17.0 
10 -4  13.9 

* N i c h t  a u s w e r t b a r .  

20 < 10 
11.3 < 10 

T a b e l l e  3. l % e l a x a t i o n s z e i t e n  i n  P h e n y l p h o s p h o r o x y d i c h l o r i d  

CSbC15 CPhsCC1 "Vl ~r "~3 
[ M o l .  1-1] [Mol  �9 1-iJ  [ms ]  [~z s] [~z s] 

2.5 
5 
7 
1 
5 

2.5 
2.5 

1 
5 

10 -4  2.5 
10 -4  5 
10 -4  7 
10 -3  1 
10 -3  5 
10 -4  2.5 
10 -4  1 
10 -3  2.5 
10 -4  2 .5  

10 -4  480 
10 -4  440 
10 -4  432 
10 -3 * 74 < 10 
10 -3 * 43 .5  < 10 
10 -4  382 
10 -3  296 * 
10 -4  50 < 10 
10-4  * , 

* N i c h ~  a u s w e r t b a r .  
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auch z2 aufzul6sen. Dabei  zeigte sich, daI~ ";2 aus mindes tens  zwei 
Relaxat ionszei ten zusammengesetz t  ist, deren eine ~ 10 ~zs liegt. Die in  
den Tabel len angegebenen z-Werte sind Mittelwerte aus vier Messungen. 

I n  TMP war es nur  in  einem sehr schmalen Konzent ra t ionsbere ich  
m6glich, Messungen durchzufi ihren,  da un te r  2 . 1 0 - ~  Mol .  1-1 Ph3CC1 
kein Tr i ty lka t ion  gebildet wird, aber nu r  5 �9 10 -2 Mol �9 1-1 Ph3CC1 16slich 
sind (Tab. 4). 

Tabelle 4. R e l a x a t i o n s z e i t e n  in  T r i m e t h y l p h o s p h a t  

CSbCi5 CPh~CC! "r ~:2 
[Mol- 1 -I] [Mol- 1-1] [ms] 

2 . 1 0  -2 2 . 1 0  -2 1.22 
3 . 1 0  -2 3 . 1 0  -2 1.11 
4 . 1 0  -2 4 . 1 0  -2 1.01 nieht auswertbar 

I n  1.2-Dichlori~than (D~) wird bei niedrigen Konzen t r a t i onen  eben- 
falls ein Gleichgewicht im Mill isekundenbereich (Zl) beobachtet ,  ab 
4 �9 10 -4 Mol �9 1-1 kSnnen  die Re laxa t ionskurven  n ich t  mehr  ausgewertet  

werden (z2 < 50 ~s) (Tab. 5 bis 7). Wird  die Konzen t r a t i on  yon  SbC15 
oder GaCl3 un te r  K o n s t a n t h a l t u n g  yon cj~h~cc I erhSht, veri~ndert sich 
das Relaxat ionsbi ld  entscheidend:  w~hrend noch bei e inem Molverh~lt- 
his MeCln : PhaCC1 z 2 : 1 4urch den Tempera tu r sp rung  die [Ph3C] +- 
Konzen t r a t i on  erhSht wird (~1 ~ 100 ms), wir4 diese bei e inem vier- 
fachen UberschuB erniedrigt  ( ~  50 ~s), aber z l  ist noch sichtbar.  Bei 
zehnfachem llberschul~ wird durch den T-Sprung  nur  eine A bna hme  yon  

C[ph.c]+ registriert  ( ~  50 ~zs). Diese l~elaxationsbilder werden un te r  
denselben Bedingungen  auch in N i t rome than  (NM) erhalten.  I n  N M  
liegen die Relaxat ionszei ten in  demselben Bereich wie in  DJ ' ,  doch 

Tabelle 5. R e l a x a t i o n s z e i t e n  im S y s t e m  GaC18/Ph3CC1 
i n  1 . 2 - D i c h l o r i ~ t h a n  

GGaC13 CPhaCC] "~ 
[Mol. 1-1] [Mo]. 1-1] [ms] 

4- 10 -5 4 .  10 .5 54.5 
8.  10 -5 8" 10 -5 41.0 

1.2. 10 -4 1.2. 10 -4 30.4 
2 .  10 -4 2 .  10 -4 27.1 

17.5 
4 �9 10 .4 4 �9 10 -4 < 50 [zs 

4" 10 -5 8" 10 -5 43.0 
4" 10 -5 2" 10 -4 38.2 
4" 10 -5 4" 10 -4 30.0 
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T a b e l l e  6. R e l a x a t i o n s z e i t e n  i m  S y s t e m  SbCIs/Ph3CCI 
i n  1 . 2 - D i c h l o r a t h a n  

CSbC15 CPhaCCl "7 
[ M o l .  1-1] [ M o l .  I -I] [ m s ]  

4 .  10 -5  4 -  10 _5 64.5  
8"  10 -5  8 -  10 _5 41.0  
1 .  10 -4  1 .  10 -4  37.2 

30.2 
2 "  10 . 4  2"  10 -4  < 50 [is 

4 "  10 -5  8 -  10 -5 54 .5  
4 -  10 -5  2 .  10 _4 43.1 
4 .  10 -5 4 .  10 -4  25.7 
4 .  10 -5  1 .  10 -3  17.9 

T a b e l l e  7. R e l a x a t i o n s z e i t e n  i m  S y s t e m  FeCIa/Ph3CC1 
i n  1 . 2 - D i c h l o r ~ t h a n  

CFeCla Cphaccl T 
[ M o l .  1-1] [ M o l .  1-1] [ m s ]  

2"  10 -4  2 -  10 -4  30.5 
16.4 

4 "  10 -4  4 .  10 -4  ~ 50 [is 

2 "  10 -4  4 "  10 -4  24 .4  
{ 16 

2" 10 -4  8 "  10 -4 < 50 [iS 

Tabelle 8. l~elaxationszeiten im System 
in Nitromethan 

GaCla/PhaCC1 

VGaCla cPhsCCl 
[MoI. 1-1] [ M o l .  1-1] [ms ]  

8"  10 -5 8 .  10 -5 99 
8 .  10 5 1 .6 -  10 -4  47 
8"  10 -5  2 .  10 -4  23 
8"  10 5 4"  10 -4  8.3 

T a b e l l e  9. R e l a x a t i o a s z e i t e n  i m  S y s t e m  SbC15/Ph3CCI 
i n  N i t r o m e t h a n  

VSbC15 CphscC1 "r 
[Mo1 .1 -1 ]  [Mol �9 1-1] [ m s ]  

8 .  10 -5 8 .  10 -5  33.5 
8 -  10 -5  1 . 6 -  10 -5  15 
8 -  10 -5  2 .  10 -4  11 
8"  10 -5  4 -  10 .4  6.5 
8"  10 -5  8"  10 -4  3 .0  
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streuen die Werte so sehr, dab keine Konstanten errechnet werden kSn- 
nen. Nur unter Konstanthal tung der Metallchloridkonzentration wurde 
eine reproduzierbare ~nderung der z-Werte mit  der Konzentrat ion 
erhalten (Tub. 8 und 9). 

D i s k u s s i o n  

Wie schon ausgefiihrt 1, wurde, um in verschiedenen LSsungsmitteln 
vergleichbare Werte zu erhMten, die Reaktion auf das einfache Gleich- 
gewicht 

IQ2 
SbC15(EPD) ~- PhaCC1 ~ [Ph3C]+[SbC16] - Jr EPD 

k2z 

~0 

70 

I I I [ i I I 

7 Z 3 ~ 3 8 7 

Abb. 1. Quadrat der reziproken Relaxationszeit in Abh/ingigkeit vor~ der 
Summe der Einwaagekonzentrationen in Benzonitril 

zuriickgefiihrt und der Konzentrationsbereich ausgewertet, in dem 
haupts/~chlich ein einziger Relaxationseffekt beobachtet  werden konnte. 
~hnlich wie auch in Acetonitril 1 bestehen lineare Zusammenh/~nge zwi- 
schen den Quadraten der reziproken Relaxationszeiten und den Summen 
der Einwaagekonzentrationen. In  Abb. 1 ist das Diagramm fiir Benzo- 
nitril wiedergegeben. In  den anderen LSsungsmitteln werden /ihnliche 
I) iagramme erhalten. Aus ihnen werden die Geschwindigkeitskonstanten 
ermittelt.  I)er Ordinatenabschnitt  ist (k21)2, der Anstieg der Geraden 
2 k12/c21. In  Tab. 10 sind die berechneten Konstanten zusammengefaBt. 
In  Nitromethan war es nicht mSglich, die Berechnung auf diese Weise 
vorzunehmen, da der Streubereich der MeBpunkte zu gro8 ist. Die 
Konstanten  konnten nur grob abgesch~tzt werden, wobei unter Zuhilfe- 
nahme der Werte aus Tab. 8 x-1 gegen die Einwaagekonzentrationen yon 
PhaCC1 aufgetragen wurde. Der Ordinatenabschnitt  ist ]c~1, die Steigung 
der Geraden k12. 
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Abb. 2 zeigt, dab der Logarithmus yon k12 der Donizit/~t des LSsungs- 
mittels umgekehrt proportional ist. Er nimmt mit abnehmender St/~rke 
der Solvatbindung zu. Eine Ausnahme stellt PhPOC12 dar, wo k12 
wesenttich niedriger ist. Die hohe Viskosits yon 4.1 cP (Tab. 10) k6nnte 
dafiir verantwortlich sein. 

Tabelle 10. B r u t t o k o n s t a n t e n  fiir das Sys t em SbC15/Ph3CC1 in ver- 
s eh iedenen  E / )D-LSsungsmi t t e ln  

E P D -  Viskosit/t~ a k12 k21 
Solvens DNsbc15 20 ~ [eP] [1. Mo1-1 s -1] [s -1] K[SbCI~] - K[SbC10]_ b 

DA - -  0.955 
N M c  2.7 0.744 
B N  11.9 1.316 
A N n  14.1 0.462 
P D C  15.1 2.83 
PhPOCI~ 18.5 4.10 
T M P  23.0 2.32 

a Eigene Messungen. 

1.7. 106 
4.0 105 
3.3 105 
1.7 105 
3.4 104 
1.9 102 
5.1 103 

5 3.5. 105 > 105 
3 1.0. 105 > 105 

10 3.3. 104 - -  
17.5 1.1. I04 105 
26.4 1.3 �9 10 a 3.10~ 

2 9.6- 101 4. 101 
6.5. 102 7.8. 10 o 2.10 o 

b Spektrophotometriseh bestimmt. 
c kz2, km und K grob gbgesehs 
d Entnommen der 1. Mitt. 

k21 wird yore L6sungsmittel nur wenig beeinfluBt. Aus dem ent- 
scheidenden EinfluB des LSsungsmittels auf die Geschwindigkeits- 
konstante der Hinreaktion folgt, dab die L6sung der Aeceptorchtorid-- 
Solvens-Bindung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, dab also 
die Substitutionsreaktion nach einem S•l-Mechanismus abliiuft. DaB 
das L6sungsmittel auf die l~iickreaktion wenig EinfluB hat, deutet daranf 
hin, dab hier die Abspaltung des Chloridions geschwindigkeitsbestimmend 
ist. Auff/~llig ist der groBe k21-Wert in T M P .  MSglicherweise werden 
L6sungsmittel hoher Donizititt in dem AusmaB koordinieren, dab eine 
Anderung des Mechanismus in 1%ic~ung yon S~i n~ch SN2 bewirkt 
wird. 

Die Ubereinstimmung der spektrophotometriseh un4 kinetisch er- 
mittelten Gleiehgewichtskonstanten ist zufriedenstellend (Tab. 10). In  
DA und N M  ist K[sbCl~ ]- wesentlich niedriger als erwartet (Abb. 3), 
wofiir ein zusS~tzliehes Gleiehgewieht verantwortlieh sein diirfte, an dem 
Assoziate der Acceptorehloride beteiligt sind. Naeh Ramanspektro- 
graphischen Befunden liegen in festem SbCla Molekiilassoziate vors. 
Polymere Species wurden aueh in FeCla-L6sungen in Nitromethan n~eh- 
gewiesen% 

s j .  Savatinova und M. Marlcov, J. Prikl. Spektrosk. 7 (4), 599 (1967). 
s p .  A.  D. De ~V1aine und E. Koubelc, J, Inorg. Nue]. Chem. 11, 329 

(1959), 
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Ferner liegen in den LSsungen yon SbC15, FeC13 und A1C13 in POCla 
polymere Species vor 1~ Die Reaktion des A1Cl3 mit SbC15 in POC13 wird 
folgendermaBen wiedergegebenn : 

A1Cla -t- n SbC15 ~ [A1Cls-~] n+ + n [SbC16]- 

0 TMP 

EO 

0 -- PhPOCZz 

O ?o( A~ 

~" BN 

0 0~ 
[ I I 

z 3 ~ 5 8 7 
mg62 " 

Abb. 2, log ]c12 in AbhTingigkeit yon der Doniziti~t DNSbCI 5 

20 ~ TMP 

PhfOEZ I 

,,~4~. - PDC 
- ~ - ; ~ A  AN 

\ 

C ~  N~ 
I 

C~N" 
I I I I I r 

7 Z 3 ~ 5 

Abb. 3. log K[sbCl. ]- in Abhi~ngigkeit yon der Donizit/it DNsbcl ~ ; /~  Spekgro- 
photometrisch ermittelte Werte  

lo V. Gutmann  und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 729 (1959); M .  Baaz  u n d  
V. Gutmann,  1. e. 90, 426 (1959). 

11 V. Gutmann,  in" I-Ialogen Chemistry, ;~, S. 127 (Ed. V. Gutmann) ,  
Aead. Press 1967. 
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Da die Relaxationskurven in den Systemen A1CI~/Ph3CC1/DA und 
SbC15/A1C13/Ph3CC1/DA ident sind, ist anzunehmen, da[~ auch im 
System A1Cla/Ph3CC1/D~ Al-enthaltende Kationen vorliegen. In 
Dichlor/ithau sind die Relaxationszeiten im genannten System denen der 
Systeme anderer Acceptorchloride, wie SbCl5, GaC13 und FeC18 s 
Sie liegen auch in demselben Zeitbereich in EPD.LSsungsmitteln hSherer 
Donizits wie BN, AN,  PDC oder TMP.  T-Sprungversuche an einer 
FeCla-LSsung in 1.2-Dichlor~than (ohne Ph3CC1) zeigen, dal~ in LSsung 
ein Gleichgewicht vorliegt, an dem [FeCl4]--Ionen bcteiligt sind. Gemes- 
sen wurde bei 530 nln, einem der Absorptionsmaxima des [FeC14]--Ions. 
Aus diesen Befunden mul~ geschlossen werden, dal3 in verdiinnten 
LSsungen Polymere, welche mit abnehmender Konzentration starker 
abgebaut sind, mit Met~llchloronium-Ionen, die durch das LSsungs- 
mittel stabilisiert werdcn, im Gleichgewicht stehen, sehr vereinfacht 
etwa 

2 (A1C13)n + n.  mL ~ >  n [A1C12Lm]+[A1C]4] - 
2 (SbC15)n § n.  mL ~-> n [SbC14Lm]+[SbC16] -. 

Dal~ die genarmten Metallchloride mit Dichlor/kth~n in Wechselwirkung 
stehen, ist auch daraus ersichtlich, dal~ sich LSsungen dieser Metall- 
chloride in DA', die anf~nglich f~rblos sind, nach einigen Stunden rot bis 
brs f/irben. 

Der grol~e Streubereich der Mel~punkte in ~Nitromethan diirfte darauf 
zuriickzufiihren sein, dal~ zuss noch nicht definierte I~eaktionen 
ablaufen. So zeigte Pocl~er 12, dal3 beim LSsen yon Tripheaylchlormethan 
in 2VM Ionisation unter Entbindung yon Chlorwasserstoff erfolgt. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenseh~ftlichen Forschung in 
0sterreich danken wir ftir die Untersttitzung (Projekt Nr. 524). 

12 y.  Pocket, J. Chem. Soc. 1958, 240. 


