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Ion iza t ion  o] Tr ipheny l  Chloromethane by Acceptor Chlorides 
in  Acetonitri le  

In  aeetonitrile (AN) solutions the gross constants are 
determined for the reactions 

PhsCC1 47 M C l n A N - - ~  PhsC+MCln+I + A N  
]32t 

(MCln = SbCls, GaCIs, InCls, and FeCla). The relaxation 
spectra are interpreted for the reactions of metat ( I I I )  chlorides 
according to the equilibria 

2 M C 1 3 A N  + 6 A N  ~ - ~  [MC12(AN)4]+[MC14] - 47 4 A N  ~ 
2 [MC12(AN)4]+C1 - 

In  Aeegonitril (AN)  werden die Bruttogesehwindigkeits- 
konstanten der Reaktionen 

Ph3CC1 47 M C l n A N  ~ _ ~  Ph3C+MCln+I 47 A N  
]C~z 

(MCtn = SbC15, GaC13, InCl3 und FeC13) mit  I-Iilfe des Tempe- 
ratursprungverfahrens best immt.  Auf Grund der l~elaxations- 
spektren wird angenommen, dal3 bei den untersuchten Me- 
tal l (III)-chloridcn in verd. LSsung folgende Gleichgewichte 
vorliegen : 

2 M C 1 3 A N  @ 6 A N  ~ [MCI~(AN)a]+[MC14] - 47 4 A N  ~ - ~  
2 [MCI2(AN)4]+C1 - 

E i n l e i t u n g  

Die Tempera tu r sp rungme thode  ha t  un te r  den Re laxa t ionsver fahren  
einen wei ten Anwendungsbere ich  1, doeh wurden Unte r suehungen  bisher  

M .  Eigen und L. de Maeyer,  in: Technique of Organic Chemistry 
(Ed. A .  Weissberger), Interscienee N. Y. (1963), Bd. VI I I ,  S. 895ff. 
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nur in wgltrigen LSsungen und in Met~hanol 2 durchgefiihrt. Zum Studium 
des Einflusses des L6sungsmi~tels auf die Reaktionskine*ik wurde die 
Reaktion yon Tritylehlorid mit 3/[etallehloriden in Aeetonitril ( A N )  

herangezogen, weil hieriiber bereits Chermodynamisehe Befunde vor- 
liegen 3-5 und das charakteristische Spek~rum des Triphenylearbonimn- 
ions die Registriernng des Reaktionsablaufes mit  Hilfe der Temperatur- 
sprungmethode gestattet.  Des weiteren sine[ beim Studium des I~elaxa- 
tionsverhaltens dieser Systeme weitere Hinweise zu erwarten, in weleher 
Form die 3~[etallehloride in den LSsungen vorliegem Ferner sine[ die ge- 
wiihlten Metallehloride SbC15, GaCla, InCla und FeCI3 starke Aeeeptoren, 
die mit  PhsCCI im Molverh/iltnis 1 : 1 reagieren 3. Da das Tetraehloro- 
ferrat-Ion ein eharakteristisehes Spektrum besit, z* is, kann die Konzen- 
*rations/~nderung yon [FeC14]- ill FeC13-L6sungen in. A N  ebenfalls mit  
Hilfe der Temperatursprm~gme~hode regisgriert werden. 

Wieweit die Koordinationsverbindung SbClsAN in L6sung ionisiert 
vorlieg% is* nieht bekannt. Einerseits liel3en Leitf/ihigkeitsmessungen 7, s 
und IR-Spektren ~ auf Au*okomplexbildung 

2 SbC15AN ~ [SbC14(AN)2]+[SbC16] - 

sehliegen, andererseits ergaben die yon Beat t ie  und ~i ta rb .  1~ dureh- 
geffihrten Leitfb;higkeitsmessungen wesentlieh niedrigere Werte als die 
sehon erw/~hnten 7, s 

Die Lei~f/ihigkeiten yon L6sungen yon Gallium(III)-ehlorid in A N  

sind nur wenig yon der Konzen~ra~ion abh/ingig 12. Dies deute~ auf eine 
autokomplexe Ionisation hin. Greenwood und )/[itarb. 11 vermuten auf 
Grund yon Spektren, dal] zwei Arten yon Komplexen (2 : 1 und 1 : l) in 
der LSsung im Gleiehgewieht vorliegen. 

2 R.  Winkler ,  Dissertation Teehn. Hoehsch. Wien 1969. 
M .  Baaz,  V. Gu tmann  und O. Kunze ,  Mh. Chem. 93, 1142 (1962). 
M .  Baaz,  V. Gu tmann  und J .  R .  Masaguer ,  )/Ih. Chem. 92, 582 (1961). 

5 V. Gutmann,  ,,Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions", 
Springer-Verlag, Wien-New York 1968. 

,,Organic Syntheses", Coll. Vol. I I I  841, Wiley, London-New York 
1955. 

7 A .  P .  Z u u r  und W. L. Groeneveld, Roe. Tray. Chim. 86, 1089 (1967). 
s L.  Koldi tz ,  C. Kurschner  und U. Calov, Z. anorg. Chem. 329, 172 

(1964). 
J.  R. .Beat t ie  und M .  Webster, J.  Chem. Soc. [London] 1963, 38. 

lo j .  B .  Beattie,  P .  Jones  und M .  Webster, J.  Chem. Soc. [London] 1969, 
218. 

11 25. N .  Greenwood und K .  Wade, in: ,,Friedel-Crafts-I~eac~ions" 
(Ed. G. A .  Olah), Interscience 1963, Vol. I, S. 610. 

12 O. Kunze ,  Dissertat. Universit/it Wien 1963. 
18 M .  Baaz,  V. Gu tmann  und L. H~bner,  Mh. Chem. 91, 537 (1960). 
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Experimenteller Teil 

Die Messungen wurden an einer v o n d e r  2Viel3anlagen G . m . b . H . ,  
GSttingen, hergestellten Einstrahl-Temperatursprunganlage durehgefiihrt. 
Ffir Arbeiten in niehtwgl3r. L6sungen wurde eine Meftzelle aus Dynal  mit  
einem Teflon-Einsatz und Plat inelektroden verwendet. Alle Operationen, 
wie I-Ierstellen der MeB15sungen, Fiillen der Zelle usw., wurden in Sehutzgas- 
atmosph/~re (troek. N2) durehgefiihrt. Die Reinigung der Chloride yon 
Aeetonitril  er~olgte wie besehrieben a, 6. Als Leitsalz diente Tetra/~thylammon- 
perehlorat (c = 0.1 Mol/1). Die Untersuehungen erfolgten im Konzentrations- 
bereieh yon 10 -4 bis 10 .2 Mol �9 I -L Es wurden jeweils drei Versuehsreihen 
durehgeftihrt:  a) bei versehiedenen Konzentrat ionen und konstantem Mol- 
verh/~ltnis Tri tylehlorid--Metallehlorid,  b) bei konstanter  Xonzentrat ion 
yon PhsCC1 und bei versehiedenen Konzentrat ionen des Aeeeptorehlorids 
und e) bei konstanter  Konzentrat ion des Aeeeptorehlorids und bei ver- 
sehiedenen I(onzentrat ionen yon Ph3CC1. 

Die TemperaturerhShung dutch die Kondensatorent ladung (20kV, 
0.05 ~F) betrug 1--2  ~ C, die dadureh bedingte Anderung der Ext inkt ion 
0.01 = 100 mV (bei 10 -4 Mol �9 1-1) ; Ausgangstemp.:  17.5 ~ C. Bei h6heren 
T-Spriingen maehten sieh Kavitationserseheinungen bemerkbar.  Die Ein- 
stellung des Gleiehgewiehtes wurde im Bereieh der Flanke des Absorptions- 
maximums des Tri tylkations (44~0--470 nm) spektrophotometriseh verfolgt. 
Mit jeder L6sung wurden mehrere T-Sprungexperimente vorgenommen. Die 
Oszillogramme der Exponent ialkurven wurden zur Auswertung halb- 
logarithmiseh aufgetragen, x-1 ergab sieh aus der Neigung der resultierenden 
Geraden. 

E r g e b n i s s e  

I m  Sys tem SbCIs~Ph3CC1 liegt bei  Konzen t r a t i onen  zwischen 10 -4 
und  5 �9 10 _4 tool �9 1-1 (Mo]verh/~ltnis SbC15 : Ph3CC1 = 1 : 1) haupts~ch-  
lich ein Relaxa t ionsef fek t  vor  ('~1 yon  einigen Mill isekunden).  Bei 
h6heren Konzen t r a t i onen  k o m m t  ein zweiter  Effekt  (z2 < 50 ~s) hinzu. 
Die Ampl i tude  des ers teren wird mi t  Konzen t ra t ionse rhShung  kleiner,  
die des zweiten Effektes  gr6fter. Ab  5 . 1 0  -8 Mol -1 -1  wird le tz tere  so 
gro~, daft vl  n icht  mehr  exak t  ausgewer te t  werden kanm I n  Tab.  1 sind 
nur  die z l -Wer t e  bis 5 �9 10-4M angegeben,  d. i. jener  Bereieh, in dem z l  
n ieht  oder  k a u m  yon  z2 beeinfluftt  wird. Die Konzent ra t ionsabh~ngig-  
kei t  der  Relaxa t ionsze i ten  ist  unabh~ngig  davon,  ob m a n  PhaCC1 
kons t an t  ha l t  und  SbC15 w r i i e r t  oder umgekehr t  (Tab. 1). 

I m  Sys tem GaC13 Ph3CC1 in A N  t r e t en  die gleiehen Relaxa t ions-  
etfekte  auf  wie im Sys tem SbC15~PhsCC1. Bei Konzen t r a t i onen  un te r  
4 �9 10 -4 3/[ol �9 1-1 t r i t t  haupts/~eh]ieh ein Ef fek t  im Mil l isekundenbereich 
auf (zl), bei h6heren Konzen t r a t i onen  k o m m t  ein zweiter  hinzu 
(T2 < 50 ~zs), der  n ieht  auswer tba r  ist. Mit s te igender  Konzen t r a t i on  
wird die Auswer tung  yon  z l  sehwieriger,  well die Ampl i tude  des sich 
sehneller e instel lenden Gleichgewiehtes vorher rschen4  wird.  Es werden 
nur  z l -Wer t e  yon  jenen Re l~xa t ionskurven  angegeben,  bei denen z2 
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T a b e l l e  1. E r g e b n i s s e  d e r  T - S p r u n g v e r s u e h o  f / J r  d i e  S y s t e m e  
Ph3CC1- -SbC15  u n d  P h a C C I - - G a C 1 3  

(~SbC15 Cph3CC1 '~ * eGaC13 CPh3CC1 'v* 
[ M o l .  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 33 5 .  10 -5  5 .  10 -5  25 .5  
10 . 4  10 -4  24.8 10 -4  10 -4  19.5 

2 .  10 -4  2 .  10 -4  19.9 2 .  10 -4  2 .  10 . 4  15.0 
4 .  10 -4  4 .  10 .4  16.7 3"  10 -4  3 '  10 -4  12.3 
5 .  10 -4  5"  10 .4  10.8 4 .  10 -4  4"  10 -4  10.2 

q- < 50 ~zs q- < 50 ~zs 
10 -4  2"  10 .4  18.5 10 .4  2"  10 .4  14.2 
10 -4  5"  10 -4  10.5 10 .4  5"  10 -4  8.9 
10 -4  10 -3  5.7 10 -4  10 -3 4 .7  

10 .4  2 .  10 -3  2.8 
2 '  10 -4  10 -4  18.6 2"  10 .4  10 -4  
3"  10 .4  10 -4  13.0 5"  10 -4  10 -4  k o n s t a n t  = 
5"  10 -4  10 -4  8 10 -3 10 -4  19.5 

+ < 50 ~s 

* M i t t e l w e r t  a u s  j ewe i l s  4 M e s s u n g e n .  

k a u m  i n  E r s c h e i n u n g  t r i f t .  I m  G e g e n s a t z  z u m  V e r h a l t e ~  d e s  SbC15 b l e i b t  

b e i  K o n z e n t r a t i o n s e r h S h u n g  y o n  GaC13 u n d  K o n s t a n t h a l t u n g  d e r  K o n -  

z e n f r a t i o n  y o n  P h 3 C C 1  d i e  R e l a x a t i o n s z e i t  T1 u n v e r / ~ n d e r t .  D a s s e l b e  w i r d  

b e i  d e n  a n d e r e n  u n t e r s u c h t e n  M e t a l l ( I I I ) - e h l o r i d e n ,  n / ~ m l i e h  b e i  I n d i u m -  

( I I I ) e h l o r i d  u n 4  E i s e n ( I I I ) e h l o r i d  b e o b a e h t e t  ( T a b .  2) .  

T a b e l l e  2. E r g e b n i s s e  d e r  T - S p r u n g v e r s u c h e  f 6 r  d i e  S y s t e m ,  
P h 3 C C I - - I n C l a  u n d  Ph3CCI~-FeC13  

CInC13 ~Ph3CCI 1:* GFeC13 C/~haCC I ~* 
[ N o l .  1-1] [ M o l .  1-1] [ms ]  [ M o l .  1-1] [ M o l .  1-1] [ms ]  

10 -4  10 4 20.5 
2"  10 4 2 "  10 -4  14.6 
3"  10 -4  3"  10 -4  12.4 

~- < 50 ~s  

10 .4  10 4 23.0 
2 .  10 -4  2 .  10 -4  19.5 
3 .  10 .4  3 .  10 -4  15.0 
5"  10 -4  5 .  10 -4  10.9 

@ < 5 0  ~.s 
10 .4  2"  10 -4  24.7 
10 -4  4 "  10 -4  21 .2  
10 4 5"  10 4 19.1 
10 -4  10 -~ 16.0 

5 "  10 4 5"  10 -4  8.6 
10 .4  2 '  10 -4  16.1 
10 -4  3 '  10 -4  14.4 
10 -4  5"  10 .4  9.1 
10 -4  10 -3 5.8 

2 '  i 0  .4  10 -4  20.5 
3"  10 -4  10 -4  k o n s t a n t  
5 -  10 -4  10 -4  

2"  10 . 4  10 4 23.0 
3"  10 -4  10 -4  k o n s t a n t  
5 .  10 -5 10 .4  

* M i t t e l w e r t  a u s  j ewe i l s  4 M e s s u n g e n .  
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T-Sprungversuehe an einer FeCls-L6sung in A N  (ohne PhsCC1) 
zeigen, dal3 in der L6sung ein Gleiehgewieht vorlieg-~, an dem [FeC14]- 
beteilige ist. Gemessen wurde bei 530 nm, einem der Absorptionsmaxima 
des [FeC14]--Ions. 

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

Die beiden Relaxationseffekte (~1, ~2) k6nnen erkl/~r* werden, wenn 
man in LSsung zwei Species yon MCln,  ngmlieh M C l n A N  und 
[MCln_I(AN)n]  + annimmt, die beide mi~ PhaCC1 reagieren, wobei ~ der 
Reaktion 

[MCln-L(A~')n] + + PhsCCI 

und ~2 der I~eaktion 

MCln + Ph3CC1 

zngeordnet werden. Dieser Schlul3 liegt nahe, wenn man die I~elaxations- 
effekte verschiedener Systeme in verschiedenen LSsungsmit~eln mit- 
einander vergleicht. In  LSsungsmitteln mittlerer Doaizitat erh~lt man 
die gleichen t~elaxationsspektren., aber die Konzentrationsbereiche, in 
denen zl und ~2 gemeinsam auftreten, hgngen yore L6sungsmittel ab ~4. 
In  L6sungsmitteln h6herer Donizits ist der Bereich, in dem beide Gleich- 
gewich~e nebenein~nder vorliegen, D.ach grSl~eren Konzentrationen hin 
verschoben. In Trime~hylphosphat ( D N  = 23) s tritt T~ ab 3 �9 10 -2 Mol �9 
�9 1-1 SbCI5, in Propandiol-l.2-earbonat (DN ---- 15.1; D E K  = 69) 5 
a b c  = 2 �9 10 .3 Mol �9 1-1 SbCla in Erscheinung 14. 

Da bei Substigutionsreaktionen die Geschwindigkeitskonstanten in 
hohem 3gage yon der Ladung abhs 15, die z-Werte bei der Reaktion 
der versehiedenen Aeeeptorchloride mit Tritylehlorid gleieh grog sind 
(bei c = 5" 10 -4 3gol. 1-1 SbC15 10.8 y.s, GaCla 8.5 ms, InC13 8.7 ms, 
FeC13 10.6 ms, A1C13 11.3 ms, alle in AN), sind die t~elaxationszeiten ~1 
Reaktionen zuzuordnen, bei denen die Reaktanten demselben Ver- 
bindungstyp angeh6rem A1CI3 ist in Aeetonitril in hohem 3gal~e ioni- 
siert 16. ~2 wird erst ab einer Konzentration yon 5 �9 10 -3 3gol �9 1 - t  A1C13 
beobaehtet ~7. 

Die l~elaxationsspektren der Systeme A1C13--Ph3CC1 und A1Cls/ 
SbCI5--Ph3CC1 sind in A N  identiseh. Es ist bekannt, dal~ A1C13 mit 
SbC15 gem/il~ 

14 V. Gutmann und R. Schmid, 3. Mitt. : Mh. Chem. 11}2 (1971), im Druek. 
15 F.  Basolo und R. G. Pearson, in: ,,Mechanisms of Inorganic Reactions", 

2. Aufl., S. 152; John Wiley, N. Y. (1967). 
16 E. Ya. Gorenbein und A. T. Beznis, Ukr. Khim. J. 35 (8), 782 (1967). 
1~ R. Schmid und V. G.tttmann, 2. Mitt.: Mh. Chem. 102, 806 (1971). 
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A1C13 + SbCl~ ~ [A1C12] + ~- [SbC16j- 

reagiert is. 
Diese Hinweise legen nahe, zl einer Reaktion zuzuordnen, in der die 

Acceptorchloride in Form einfach geladener solvatisierter Kationen 
reagieren, wozu das folgende l~eaktionsschema fiir d.as System SbC15-- 
Ph3CC1 vorgeschlagen wird: 

SbC15 + SbC15 + PhsCC1 , ~ [SbC14(AN)2] + + [SbC16]- + Ph~CC1 

"a ~//  
SbCla § [PhaC]+[SbCl@- 

Wghrend sich bei KmlzentrationserhShung yon SbCla (PhaCCI bleib~ 
konstant) die xl-Werte vergrtdern, bleiben sie bei den lVietall(III)- 
ehloriden konstant. 

Es liegt demnaeh in LSsung ein zus/itzliches Gleiehgewieht vor, dutch 
das die Konzentration an [ M C 1 2 ( A N ) 4 ]  + gepuffert wird, mSglieherweise : 

2 M C I a A N  ~ - - - ~  - , - -  ~- 6 A N  ~ [ M C 1 2 ( A N h ] + [ M C l a ]  - + 4 A N  " 

. ? 2 [MC12(AN)4]+CI- 

Extinktionsmessungen 4 ergaben, dag die bei der Reaktion gebildeten 
Ionen in Form yon Ionenpaaren vorliegelt, sogar in LSsungsmitteln mit 
einer zur B j e r r u m s e h e n  Dissoziation ansreiehenden Dielek~rizit/~ts- 
konstante (z. B. Nitromethan 19' oder Phenylphosphoroxydiehlori44). 
Daraus ist zu sehliel3en, dag die assoziierten Ionen nieht dureh eine 
Solvathiille getrennt sind. 

Um Werte zu erhalten, die miteinander vergleiehbar sind, wurden 
zur Berechnung Vereinfachnngen getroffen und die ]geaktion a~lf das 
Gleichgewieht 

PhsCC1 + MCI~(AN) 2 - ~  [PhsC+MCI~+I] d- AN 

zuriickgefiihrt. 
Da die Gleichgewichtskonstanten nut  in wenigen F/~llen bestimmt 

sind 5, wurde die Beziehung zwisehen K, r /~ und die Einwaagekonzen- 
trationen c ~ nnd c ~ zur Bereehnung herangezogen, wie sie bereits 
beschrieben wurde 2: 

is V .  G u t m a n n ,  in: ,,Halogen Chemistry", Acad. Press 1967, Ed. V.  Gut-  
m a n n ,  Bd. 2, S. 127. 

19 A .  Ben t l e y ,  A .  G. E v a n s  und H .  H a l p e r n ,  Trans. Farad. Soe. 52, 322 
(1956). 

iKonatshefte ffir Chemie, ~d.  I02/3 52 
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Abb. 1. Quadrat der reziproken l~elaxationszeit T -2 in Abh/~ngigkeit der 
Summe der Einwaagekonzentrationen (eMCln @ cph3CC1 ). �9 Mel~punkte im 

System SbCIs--Ph3CC1; o Megpunkte im System GaCla--Ph3CC1 
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Abb. 2. Quadrat der reziproker~ l~elaxa~ionszeit T -2 in Abh/~ngigkeit yon der 
Summe der Einwaagekonzentrationen (cMCIn @ ePh3CC1 ). I 2Viel3punkte im 

System InC13--PhaCC1; o Mel3punkte im System FeCla--PhaCC1 
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Dabei wurde bei c ~ = c ~ gemessen und fiber (e ~ + c ~ ~ufgetragen�9 

Wie schon erwiihnt, wurde nur  tier Konzentrat ionsbereich ausgewertet,  
in dem Zl nicht  oder kaum yon z2 beeinflu~t wird ( 5 - 1 0  - 5 - 5  �9 
�9 10 a)/[ol �9 1-1). Mit diesen v-Werten werden Gerade erhalten (Abb. :[ und 
Abb. 2). Die Steigung der erhaltenen Geraden ist 2 k12/c21 und der 

Ordinatenabschni t t  k~l. Die Gleichgewichtskonstante ist der Quotien~ 
der Geschwindigkeitskonstanten k12/k21. Die Bru t tokons tan ten  sind in 
Tab. 3 wiedergegeben. 

Tabelle 3. B r u t t o g e s c h w i n d i g k e i t s -  u n d  G l e i c h g e w i c h t s -  
k o n s t a n t e n  

lm -1 �9 s 1 s-1 log K log K*  

SbC15 1.8�9 10 -5 17�9 4.10 5.1 
GaC18 2.7.105 20.0 4.14 4.8 
InCl3 2.7.105 18.5 4.17 5.2 
FeC13 1�9149 10 .5 24.5 3.7 

* K = spektrophotometrisch erhaltene Gleichgewichtskonstante~ 

Da die gemessenen T-Werte mit  einem Fehler yon ~20~o behaftet  
sind, ist die Ubereins t immung von kinetisch und  spektrophotometr isch 
erhMtenen Gleichgewichtskons~anten befriedigend. 

Bemerkenswert  is'~ das Ergebnis, dab die Acceptorstgrken der unter- 
suchten )/[etallhalogenide gegenfiber Tr iphenylchlormethan in Aceto- 
nitril, wie sie durch die Gleichgewichtskonstante zmn Ansdruck kommen,  
und die Brut togeschwindigkei tskonstanten sehr ghnlich sind. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung in 
0sterreich verdanken wit die finanzie]le ErmSglichung der Durch-  
ffihrnng der Arbeit  (Projekt Nr. 524). 

52* 


