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Einflu~ der Donoreigenschaften organischer LSsungsmittel 
auf die Ionisation yon Tritylhalogeniden 
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U. Mayer und V. Gutmann 
Aus dem Insti tut  fiir Anorganisehe Chemie der Technischen Hochschule Wien 

Mit 2 Abbildnngen 

(Eingegangen am 9. September 1970) 

Die Ionisation von Ph3CCI und PhaCBr durch aprotische 
Donoren wurde in Nitrobenzol mit Itilfe yon Leitfs 
messungen untersucht. Das AusmaI3 der Ionisation ist pro- 
portional den Donizits Ausnahmen werden auf sterische 
Hinderung zurflckgefflhrt. Die Verbindung [Ph~C .pyJ+Br- 
wurde isoliert. 

ln/luenee o/the Donicity o] Organic Solvents on the Ionization 
of Triphenylhalomethanes 

The ionization of PhsCC1 and Ph~CBr by aprotic donors was 
studied conduetometrically in nitrobenzene solution. The 
degree of ionization increases with increasing donicity of the 
donor except when sterical hindrance is operative. The com- 
pound [Ph3C �9 py]+Br- was isolated. 

E i n l e i t u n g  

Es ist bekannt  1, dal~ die nucleophilen Substi tut ionsreaktionen ver- 
schiedener Alkyl- und Aralkylhalogenide, wie z .B .  tertii~re Alkyl- 
halogenide, Benzylhalogenide und Tritylhalogenide, nach einem S•I- 
Mechanismus verlaufen. Ursache d~fiir ist die Tendenz 4ieser Ver- 
bindungen, relativ stabile Carbeniumionen zu bilden. 

W~hrend bei 4en meisten, in schwach oder m~tl~ig koordinierenden 
L6sungsmit teln (Benzol, CC14, Aceton, J~ther etc.) ausgefiihrten Unter- 
suchungen die Existenz dieser Ionen nur  indirekt aus der Kinet ik  der 
Reakt ion  folgt, kann  in Akzeptorl6sungsmitteln die Existenz der 
Carbeniumionen nachgewiesen werden~; dies trifft insbesondere auf die 
besonders stabilen Tri tylcarbeniumionen zu. Vom Tri tylkat ioh sind z. B. 

1 E. S. Gould, ,,Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie", 
Verlag Chemie, Weinheim 1964. 

2 D. Bethel und V. Gold, ,,Carbonium Ions", Academic Press, London- 
~qew York 1967. 
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kristalline Verbindungei1 wie [PhsCJ+[BF4] , [PhsC]+[SbC16] - and 
EPhsC]+[CI04]- bekannt, in LSsungsmitteln mit  Akzep~oreigenschaften, 
wie Schwefeldioxid s, fliiss. Chlorw~sserstoff ~ oder wasserfr. Ameisen- 
s/~ure 5 liegen die Tritylhalogenide weitgehend ionisiert vor, ebenso wie in 
LSsung schwach koordinierknder DonorlSsungsmittel in Gegenwart von 
Akzeptorhalogeniden s. 

Ober die Ionisation yon Tritylhalogeniden dnrch DonorlSsungsmittel 
in Abwesenheit yon Akzeptoren ist dagegen nut  v<enig bekann~. 

E v a n s  und Mitarb. haben in konzentrierten L6sungen yon Trityl- 
chlorid in Nitroalkanen 7, Aromaten s and chlorierten Athanen 9 das 
Triphenylcarbeniumion nachgewiesen. Poc/cer 1~ ha~ jedoch gezeigt, dal~ 
beim LSsen yon Ph3CC1 in • Chlorwasserstoff (also ein 
Akzeptor) gebildet ~vird; /~hnlich soll das Anftreten der gelben Farbe 
beim LSsen yon PhsCC1 in sym. Tetrachlor~than von gelSstem Chlor~ 
wasserstoff herriihren 1L 

Da kS sieh bei diesen LSsungsmitteln um sehr schwache Donoren 
handelt, erschien kS yon Interesse, die Ionisation yon Tritylhalogeniden 
dutch verschiedene DonorlSsungsmittel abgestufter Donorst~rke, wie 
sie durch die ,,Donizit~it" zum Ausdruck gebracht ~vird ~2, insbesondere 
auch im Hinblick auf eine Interpretat ion etwaiger kinetischer Unter~ 
suchnngen i~ derartigen LSsungsmitteln zu nntersuchen. Zur Bestim- 
mung dee Ausmal~es der Ionisation wurden Leitf~higkeitsmessungen 
an Stelle yon spektrophotometrischen Messnngen durchgefiihrt, da bei 
der Koordination starker Donoren (D) ~n d~s im sichtbaren Spektral- 
bereieh (400--420nm) absorbierendk Tritylkation farblose Species 
[Ph3C"  D] + zu erw~rten sind. Die in Nitrobenzo] als LSsungsmittel 
gemessenen Leitf/~higkeiten der Reaktion SubstraV _c Donor stellen, wie 
~or knrzem s,n Hand  der Ionisation yon Sn(CHs)sJ gezeigt wurde ~s, ein 

s N .  N .  Licht in ,  ,,Progress in PhysicM Organic Chemistry", Vol. I, 
Wiley, New York 1963. 

4 M .  E.  Peach und T. C. Waddington,  in: ,,Non Aqueous Solvent 
Systems" (ed. T.  C. Waddington) ,  Academic Press, 1965. 

5 A .  G. Evans ,  A .  Pr ice  und J .  H .  Thomas,  Trans. Faraday Soc. 51, 481 
(1955). 

6 V. Gutmann,  M .  Baaz  a n d  O. Kunze ,  Mh. Chem. 93, 1142 (1962). 
A .  Bentley,  A .  G. E v a n s  und J .  Halpern,  Trans. Faraday Soc. 47, 711 

(1951). 
s A .  G. Evans ,  A .  Price  u n d  J .  H.  Thomas,  Trans. Faraday Soc. 50, 568 

(1954). 
9 A .  G. Evans ,  A .  Pr ice  mid J .  H.  Thomas,  Trans. Faraday Soc. 52, 332 
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nnmi t t e lba res  MaB fiir des  , ,koordina t iv  bed ing te"  Ionis ie rungsverm6gen 
der  Donoren  dar.  

Experimenteller Teil 

Als Leitf/~higkeitszelle diente ein thermostat ierbares zylindrisches 
Doppelmantelgef~l~ mit  Tauehelektrode und Magnetriihrer. Die Zugabe des 
Titr iermittels  erfolgte mittels einer in 0,01 ml kalibrierten Bfre t te .  LSsungen 
yon P h a C X  in Nitrobenzol (25 ml, c = 6--7  �9 10 -2 Mol/l) wurden vorgelegt 
und mit  dem jeweiligen reinen Donorl6sungsmittel (bei Trimethylamin 
gesgtt. LSsung in Nitrobenzol) t i t r iert .  Die Leitfghigkeiten wurden mit  einer 
Philips MeBbrfieke Type PI% 9501 bei 25 -k 0,1 ~ C nnd 1000 Hz gemessen. 
Die gemessenen Werte  sind zeitabh~ngig; die Werte  fiir die verschiedenen 
Donoren wurden bei gegebenem v = c (Donor) /c (PhaCX)  daher naeh kon- 
stanter Zeit abgelesen, und zwar in ZeitintervMlen yon A t = 1 Min. fiir 
A v = 0,5. Da sieh im Bereieh niederer Molverh/~Itnisse v die Leitf/ihigkeiten 
unmittelbar nach Reagenszusatz rasch /~ndern und die (stets ann~hernd 
gleiehe) Zeitdauer des Reagenszusatzes unberficksichtigt blieb, sind die 
angegebenen Aquivalentleitfahigkeiten bei niederen Molverh/~ltnissen un- 
genau. 

Die Reinigung der L6sungsmittel erfolgte wie friiher beschrieben I~. 
PhsCCI und PhaCBr wurden naeh Literaturangaben 14 hergestellt, aus 
Benzol/Petrol/~ther umkristallisiert und im Vak. getroeknet, Sehmp. 
(Ph3CCI) = I12 ~ Sehmp. (Ph3CBr) ~ 152 ~ 

Die l~einheit der Pr/iparate wurde NMR-spektroskopiseh und spektro- 
photometriseh gepriift. 

[PhaC �9 py]+Br-  fiel bei Zusatz yon Pyr idin  zu einer LSsung von Ph3CBr 
in CC14 Ms weif~er Niederschlag aus; unlSslieh in Benzol, gut 15slieh in 
Acetonitril.  Das Prs  wurde etwa 20 Min. im Wasserstrahlvak.  troeken- 
gesaugt, enths aber aueh dann noeh CC14, ziemlieh genau 1 MoI auf i Mol 
des Komplexes. 

C24I-I20NBr. CC14 Ber. C 53,99, I-I 3,61, N 2,57. 
Gel. C 54,31, H 4,09, N 2,62. 

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

I n  Abb.  1 und  2 s ind die Ergebnisse  der  Lei t fs  dar-  
gestell t .  Die Lei t f~higkei ten  sind zei tabb~ngig,  mi t  Ausnahme  des 
Sys tems  P y r i d i n - - P h 3 C B r ,  wo sieh die Endwer t e  der  Lei t f s  
innerhalb  der  Ze i tdauer  des Misehungsvorganges  einstellerL U n m i t t e l b a r  
nuch j edem l~eagenszus~tz is t  die Lei t f~higkei t ss  am ruschesten.  

Die Lei t fs  sind be im Ph3CC1, bed ing t  du tch  die hShere 
Bindungssti~rke der  C--C1-Bindung,  kleirmr als be im PhaCBr.  Bei 
gegebenem Molverh~l tnis  v is t  die Zunahme  der  Lei t fghigkei ten ,  also des  
Ausmag  der Ionisa t ion ,  fiir PhaCC1 in der  Reihenfolge* A N  < T B P  < 

* Abk/irzungen: A_N = Acetonitril,  T B P  = Tri-n-butylphosphat ,  
D3J2 ~ = N,N-Dimethylformamid,  D M S O  = Dimethylsulfoxid, p y  = Pyri-  
din, H M P T  = Hexamethylphosphorsguretr iamid.  

it ,,Organic Syntheses", Coll. Vol. I I I ,  841, Wiley, 1955. 
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< D M W  < D M S O  < N(CH3)a < ivy u n d  ffir Ph3CBr  AA; < T B P  < 

< D M W  < D M S O  < H M P 2 F  < py  p r o p o r t i o n a l  d e n  Donizig/~t, en  der  
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Abb. 1, ~ o n d u k t o m e t r i s c h e  T i t ra t ion  yon  I~h3CC1 mi t  Donoren  in Ni t ro-  
benzol 
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Abb. 2, Konduk6ometr i sehe  T i t ra t ion  von  Ph3CBr mi t  Donoren  in Ni t ro-  
benzol 

b e t r e f f e n d e n  D o n o r e n .  E i n e  A u s n a h m e  b i lde t  das  Pyr id in ,  das  t r o t z  

k le ine re r  D o n i z i t ~ t  wesen t l i eh  s t a rke r  ionis ie r t  als H M P T .  A m  Kaloi0ten- 

m o d e l  is t  zu  e rkennen ,  dab  die K o o r d i n a t i o n  y o n  H M P T  an  das  T r i t y l -  

k a t i o n  i m  Verg le ieh  zu  P y r i d i n  s te r i seh  g e h i n d e r t  sein m u S ;  a b g e s e h e n  
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von sterisehen Faktoren diirfte es sieh bei der Koordination yon Pyridin 
an das Carbeniumion abet aueh um eine spezifiseh starke Donor - -  
Akzeptor-Weehselwirkung handeln. Untersuehungen fiber die Ionisation 
yon Methylhalogeniden dureh aprotisehe Donoren, darunter aueh 
H M P T  und Pyridin 15, deuten darauf hin, dag aueh in diesem Fall, also 
in Abwesenheit steriseher Hinderung, die Pyridin--Carbeniumkohlen- 
stoff-Bindung dureh besonders hohe Stabilit/~t ausgezeiehnet ist. In  
Zusammenhang damit  ist yon Interesse, dal3 Pyridin gegeniiber Sn(CHa)a J 
sehw/~eher ionisiert als H M P T  la. Es wurde urspriinglieh vermutet  13, dab 
es sieh um sterisehe I-Iinderung zwisehen den ortho-Wasserstoffatomen 
des Pyridins und den Methylgruppen der Sn-Verbindung handeln k6nnte. 
Dem Kalottenmodell  naeh ist diese Deutung eher unwahrseheinlieh 
- -  vielmehr diirfte aueh hier wieder eine spezifisehe, in diesem Fall 
relativ sehwaehe Donor--Akzeptor-Weehselwirkung vorliegen. 

Das Ionisierungsvermbgen von N(CI-I3)3 liegt naeh Abb. 1 zwisehen 
dem yon D M S O  und Pyridin. Die Donizit&t von N(CH3)3 ist nieht 
bekannt. Nagalcura 16 hat den A H-Wert  der geakt ion  J2 @ N(CH3)8 in 
n-Heptan zu - -  12,0 kcal/Mol ermittelt,  verglichen mit einem A H-Wert  
yon - -  7,8 kcal/Mol fiir J2 -~ Pyridin 17. Trimethylamin sollte demnaeh 
in Abwesenheit steriseher IKinderung st~irker ionisieren als Pyridim 
Wieder ist am Kalottenmodell  zu erkennen, dab die Koordination yon 
N(CHa)3 an &as [Ph3C]+-Ion steriseh stark gehindert sein mug, und zwar 
offensiehtlich starker als bei H M P T ;  die in Abb. 1 zum Ausdruek 
kommende starke Verminderung des IonisierungsvermSgens wird 
dadureh versts 

Die in Abb. 1 und vor allem in Abb. 2 angegebenen Leitfiihigkeiten 
nehmen im Laufe mehrerer Stunden bis Tage betr&chtlieh zu. Z. B. steigt 
die LeitfS, higkeit fiir PhaCBr d - H M P T  in Nitrobenzol bei v = 23 
innerhalb 44 Stnnden um 200}~, fiir PhaCBr d- D M S O  bei v ---- 51 um 
125% ; beiln D M F  ist die Zunahme der Leitfghigkeiten etwas geringer 
als beim D M S O .  

Diese Leitf~higkeits&nderungen sind zumindest teilweise anf eine 
unvollstandige Gleiehgewiehtseinstellung zuriiekzufiihren, z. T. vielleieht 
aueh dutch Sekund/~rreaktionen bedingt. Bei der Reaktion yon Ph3CC1 
mit Formamid wird bei 150 ~ N-Tritylformamid neben NH4C1 gebildet is. 
Bei Raumtempera tur  soll sieh dagegen das Iminoesterhydrochlorid als 
Zwisehenprodukt bilden l'q, also die dutch Koordination des Trityl- 
kations an den Sauerstoff des Formamids gebildete Koordinations- 

1~ V. Gutmann und U. Mayer, in Vorbereitung. 
16 S. Nagakura, J. Amer. Chem. Soc. 80, 520 (1958). 
1~ C. Reid und R. S. Mulliken, J. Amer. Chem. Soe. 67, 3869 (1954). 
is H. Bredereck, R. Gompper und D. Bitzer, Chem. Ber. 92, [139 (1959). 
~ R. Gompper und O. Christmann, Chem. Ber. 92, 1935 (1959). 
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verbindung. N-Alkyl-substituierte Formamide reagierten weder mit 
Ph3CC1 noeh mit [PhaC]+[CI04] - zur N-Tritylverbindung 18. Es ist daher 
anznnehmen, dab die in Abb. 1 und 2 angegebenen Leitfghigkeitskurven 
im wesentlichen die Bildung der Verbindung [PhaC �9 DMF]+Br - wieder- 
geben. Dafiir sprieht aueh, dal~ selbst in Verlauf mehrerer Tage keine 
Ausscheidung yon schwerlSslichem Ammonimnsalz beobaohtet wird. 

Die Umsetzung yon PhaCBr rnit TBP ist sieher yon einer Sekund/~r- 
reaktion begleitet;, da die in Abb. 2 angegebenert Lei~fa.higkeite~l ziemlich 
raseh abnehmen. 

Die bei Zusa.tz yon Donoren z~ PhaCC1 in XitrobeIlzol beobaehteten 
maximalen Leitfghigkeiten (Abb. 1) en~spreehen einem ionisierten Anteil 
des eingesetzten 8ubstrates yon etwa 2~o, liegen also im Bereieh des naeh 
Karl Fiacher bestimmten Restwassergehaltes im Nitrobenzol veil 

10 -a Mol H20/1. Die beobaehteten Leitfghigkeiten k6nnten also grund- 
sgtzlich aueh veto Restwassergehalt des L6sungsmittels herrfihren; die 
Kurven in Abb. 1 w/iren dann auf die Protonierung der zugesetzten 
I)onoren dureh hydrolytisch (neben PhaCOH) gebildetes I-IC1 zuriiek- 
zufiihren. Diese M6gliehkeit ist jedoeh insofern auszuschlieBen, als d~nn 
N(CHa)a ~Is Base mit der gr6Bten Protonenaffinitgt aueh die h6chs~en 
Lei~fghigkeiten ergeben inflate. 

Die Leitfghigkeiten in den Systemen PhaCBr--DMF, --DM~qO, 
- - H M P T  und Pyridin sind dagegen zu hoch, um dureh den Restwasser- 
gehalt des L6sungsmittels gedeutet zu werden. Bei HMPT sind bei 
v ~ 2 etwa 10% des eingesetzten Substrates ionisiert, beim Pyridin ist die 
][onisatio~ bei v ~ 35 nahezu quantitativ; in letzterem Fall isf die Existenz 
tier Verbindung [PhaC �9 py]+Br- durch deren Isolierung gesichert. 


