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Reaction of AlClg with Triphenylchloromethane in Acetonitrile

The equilibria in solutions of aluminium(IIT) chloride in
acetonitrile are deduced from relaxation measurements and
other experimental results.

Auf Grund von Relaxationsmessungen wird unter Bertick-
sichtigung fritherer experimenteller Ergebnisse ein Schema der
Gleichgewichte von AlCl; in Acetonitril (4N) angegeben.

Einleitung

Das Phasendiagramm des Zweistoffsystems Aluminiumchlorid—
Acetonitril zeigt, dal drei stabile Komplexe existieren. Schmulbach®
schreibt ihnen die empirische Formel Al;Clg - ndN (n =2, 3, 4) zu.
Leitfihigkeitsmessungen von AlCls in Gegenwart von Acetonitril (4N)
in Nitrobenzol lassen auf weitgehende Dissoziation schliefen2 Es gibt
aber keine einheitlichen Vorstellungen dariiber, welche Ionen in AN
vorliegen. Popov und Stufe® schlagen auf Grund von Uberfiihrungszahlen
und spektrophotometrischen Messungen die Tonisationsgleichgewichte

AlCl3 + (AN)p == [AlCly - (AN),]+6-m) (3 —m) Cl-

vor, wihrend Libus* Autokomplexbildung vermutet:
AlyClg + 4 AN == [AlCLy(AN),]HAICL]-

L C. D. Schmulbach, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 745 (1964).

2 K. Ya. Gorenheim und A. T. Beznis, Ukr. Khim. J. 33 (8), 782 (1967).
3 A.J. Popovund F. B. Stute, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5737 (1956).

¢ W. Libus und D. Puchalska, J. Physic. Chem. 71, 3549 (1967).
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Raman-Spektren und Molekulargewichtsbestimmungen in verdinnter
Losung lassen Schmulbach? die Existenz des Kations [AlpCls - (AN), ]+
vermuten :

2n AN + 3 AloClg == 2 [AlCl; - (AN)u]t + 2 [AICL ]~
27Al- und 1H-Kernresonanzspektren in diesem System wurden hingegen

so gedeutet, dafl das in Losung vorliegende Kation keine Chlorid-Tonen
enthalt®:

AlCl; + /4 AN == 1, [A(AN) ]+ + 3/ [AlCL]-.

Experimenteller Teil

Die Durchfithrung der 7'-Sprungversuche und Auswertung der Relaxa-
tionskurven sowie die Herstellung von Triphenylchlormethan und Reinigung
von AN erfoigten wie bereits beschrieben®. AlCI; wurde nach Literatur-
angaben gereinigt?,

Tabelle 1. MeBergebnisse

a) carct, = Cppyocl

AICI5 [Mol/7] [ms]*
5- 104 12.3
10-3 25
1.5-10-3 28.8
5-10-3 665
10-2 < 50 ps**

b) epp,cc1 = const. (5 - 1074 Mol - I-1)

AICl3 [Mol/I] [ms]*

5. 104 12.9
10-3 19

1.5-10-3 34.4
2.10-3 53
2.5 10-3 79
3-10-3 115
4-10-3 172
5-10-3 191
7-10-3 204
10-2 204

* Mittelwert aus 4 Messungen.
** Nicht auswertbar.

5 J. F. Hon, Mol. Physics 1968, 15 (1), 57.
¢ V. Gutmann und R. Schmid, 1. Mitt.: Mh. Chem. 102, 798 (1971).
” G. Brauer, ,,Hb. der prip.-anorg. Chemie*‘, Enke, Stuttgart 1960, S. 722.
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Tabelle 1 ( Fortsetzung)
€) eaycn, = const. (5 - 1074 Mol - [71)

PhsCCl [Mol/I] 7, [ms]* T, [ms] *
10-3 13.7
2-10-3 13.2 > 100 ms**
5-10-3 13.9 122
10-2 — 184
2-10-2 — 230
3-10-2 — 244
Ergebnisse

Bei ¢ =5-10"4 Mol - -1 (AlCl3: PAgOCl = 1: 1) tritt ein Relaxza-
tionseffekt auf (7, 11.5 ms); ein zweiter, langsamerer, ist fast nicht
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Abb. 1. Relaxationszeit t in Abhéngigkeit von der Einwaagekonzentration
an AlCl3; ¢py oo = const. = 5+ 1074 Mol » [-1

erkennbar und kann nicht ausgewertet werden (t,). Mit steigender Kon-
zentration wird 1 zuniichst wenig, ab 10-3 Mol - [-1 sprunghaft grioSer.
Bei 5-10-3Mol - I ist die Amplitude von 7, vorherrschend und =,
nicht mehr bestimmbar (Tab. 1). Bei 10-2 Mol - 1-1 sind die Relaxations-
zeiten im Millisekundenbereich nicht mehr exakt auswertbar, da ein
zusitzlicher Effekt (v; << 50 ps, nicht meBbar) den Kurvenverlauf
bestimmt.

Wird die Konzentration von PhgCCl konstant gehalten und die des
AlClz erhoht, bleibt t© zunidchst annihernd konstant, wird ab
¢ = 10-3 Mol - [-1 sprunghaft gréfler und bleibt tiber 5 - 10-3 Mol - I-1
wiederum konstant. Die Abhéngigkeit der <-Werte von der AlCl3-Kon-
zentration sind in Abb. 1 wiedergegeben.
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Wird die Konzentration von PhgCCl variiert, zeigen sich zwei
Effekte (7, einige Millisekunden, 7, einige hundert Millisekunden), die
nebeneinander vorliegen, wobel T, bei niederen, T, bei héheren Konzen-
trationen nicht auswertbar ist (Tab. 1).

Diskussion

Bei niedrigen Konzentrationen werden Relaxationszeiten im Milli-
sekundenbereich beobachtet (r;, T,), ab 10-2 Mol - [-1 zusdtzlich ein
rascher, unmefbarer 13 << 50 ps. Solche Effekte wurden in &hnlichen
Systemen in AN beobachtet und. interpretiert®. In verdiinnter Losung
diirften zur Ginze Aluminiumechlorokationen vorliegen, die solvatisiert
sind und langsamer reagieren als das neutrale Addukt, das bei ¢ > 10-2
ebenfalls in der Losung vorliegt und mit PhsCCl reagiert. Die Besonder-
heit dieses Systems liegt darin, daf mit Erhéhung der Einwaagekonzen-
tration die t-Werte gréBer werden und zwei Gleichgewichte vorhanden
sind, die sich im Millisekundenbereich einstellen (7; ~ 20 ms, v, ~200 ms).
Mit steigender Konzentration wird das zweite Gleichgewicht stirker aus-
geprigt, wihrend das erste immer mehr zuriicktritt, bis die Ergebnisse
nicht mehr ausgewertet werden kénnen. Eine Verlangsamung der
Relaxationszeit mit steigender Konzentration bedeutet, daf die Teilchen-
zahl abnimmt, da8 also hthermolekulare Einheiten gebildet werden.

Bei ¢ = 5-10-% Mol + I1 liefert das T-Sprungexperiment denselben
7-Wert wie fiir SbCls, GaCls, InCls und FeClz®. Man kann daraus schlie-
Ben, daB AlCl3 bei dieser Konzentration in Form von [AIClo(AN) ]t
vorliegt. Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, bleibt bei Konzentrations-
erhéhung 7 zundchst konstant: es liegen also dieselben Verhédltnisse vor
wie bei anderen Metall(ITI)chloriden. Die [AICIy]t-Konzentration wird
durch Autokomplexbildung gepuffert:

2 [AICla(AN) (0l == [AIClo(AN)HAICL] + 4 AN

Bei weiterer Erhohung der Konzentration édndern sich die v-Werte
sprunghaft von 30 auf 206 ms. Es bildet sich eine zweite Species; da
ihre Relaxationszeit ebenfalls im Millisekundenbereich liegt, wird auf die
Existenz eines héhermolekularen Kations geschlossen. Die von Schmul-
bach' durchgefithrten Molekulargewichtsbestimmungen und Raman-
spektren legen es nahe, ein Kation der Form [AloCl5(AN)y]* anzu-
nehmen. Dieses steht mit dem ungeladenen Addukt im Gleichgewicht:
bei weiterer Konzentrationserhéhung tritt der Relaxationseffekt
< 50 ys in Erscheinung.

Auf Grund dieser Uberlegungen werden folgende Gleichgewichte von
AlClz in AN vorgeschlagen.
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3 ALClL, + n AN
1

|
3 ALOL(AN), (n = 2, 3, 4) > 102 M
1l

|
2 [AIZCIS(AN)‘,,] +[AICL ]
1l

1072 bis 103 M

Ik
3 [A1012(AN)41]‘+ [AlCl4] < 1073 M

Il
6 [AICL(AN),]*Cl-

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung danken
wir fiir die finanzielle Unterstiitzung (Projekt Nr. 524).



